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Neste trabalho pretendeu-se fazer reconhecimento de padrões de modo a 
poder identificar amostras de diversas espécies de goma de pinheiro e 
provenientes de diferentes locais do mundo.  
A caracterização das 52 amostras de goma e de 12 espécies diferentes foi 
feita por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa (GC/MS) 
e por espectroscopia de infravermelho próximo (NIR) pela técnica de 
reflectância difusa. 
Foi feita uma análise multivariada de todos os dados obtidos nas análises, 
































The aim of this work was to make pattern recognition for future sample 
differentiation among several pine species that came from different locations of 
the world. 
The characterizations of the 52 samples of 12 different species were made by 
gas chromatography coupled with a mass selective detector (GC/MS) and by 
near infrared spectroscopy (NIR) with diffuse reflectance technique. Both data 
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O objectivo deste trabalho é o estudo e caracterização do produto obtido da 
resinagem de pinheiros (género Pinus), denominado de goma. Este material pode 
ser obtido tanto da sangria de pinheiros vivos como por processos de extracção 
da madeira obtida após abate das árvores (troncos, cepas e raízes). A goma é um 
material espesso e pegajoso, mas, ainda assim é usualmente um material fluído. 
É opaca (devido à presença de alguma humidade), tem cor branca-acinzentada e 
contém inevitavelmente alguma sujidade própria das florestas. Por isso a goma 
inicialmente tem que sofrer um processo de malaxagem, ou seja, um processo de 
limpeza das referidas impurezas que contém, como agulhas, cascas, insectos, 
etc., dando-se ao produto obtido o nome de goma limpa.  
Quimicamente a goma de pinheiro é uma mistura complexa de diterpenos 
ácidos e neutros (fracção resínica) e de uma fracção terpénica. As duas fracções 
(fracção resínica e fracção terpénica) da goma podem ser separadas por meio de 
uma destilação simples. Nesta os terpenos são volatilizados, separados e 
recolhidos (terebintina) deixando uma fracção viscosa e de cor amarelada 
(colofónia). A terebintina recolhida é um produto líquido à temperatura ambiente 
enquanto que a colofónia apenas é líquida a temperaturas elevadas solidificando 
com o arrefecimento.  
A terebintina, ou mais comummente aguarrás, é um óleo essencial que é de 
todos o que existe em maior quantidade na natureza. Esta caracteriza-se por ser 
um líquido transparente, inflamável, ter um odor pungente e sabor amargo, e ser 
imiscível com a água e ter um ponto de ebulição acima dos 150ºC. É constituída 
por uma grande variedade de terpenos (mono e sesquiterpenos), 
maioritariamente -pineno, -pineno mas também limoneno, canfeno, -
felandreno e -felandreno, cariofileno, etc. 
A colofónia, o produto que se obtém em maior quantidade da goma, 
caracteriza-se por ser um sólido transparente, imiscível com água, vítreo e 
quebradiço mas que com o aumento da temperatura amolece, tendo por isso 
pontos de amolecimento variáveis, sendo este até um dos parâmetros mais 
importantes do controlo de qualidade. Além do ponto de amolecimento este 
produto é controlado laboratorialmente também em vários parâmetros físico-
químicos como índices de ácido, de saponificação e de peróxidos, cor, 
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percentagem de insolúveis, etc. A cor é também muito importante pois é o 
parâmetro pelo qual é classificada, e comercializada, ou seja, esta pode ir desde 
o amarelo pálido até ao castanho, sendo as mais claras as de melhor qualidade. 
Estes parâmetros físico-químicos são mais dependentes da espécie de pinheiro, 
isto é da genética, do que de factores ambientais ou de transformações a que são 
submetidas as colofónias. Quimicamente a colofónia é uma mistura de ácidos 
resínicos de vários tipos como tipo abiético, pimárico, isopimárico e labdano e de 
uma pequena percentagem de compostos neutros.  
A produção de goma de pinheiro é uma actividade economicamente 
relevante em vários países de diferentes partes do mundo. São produzidas 
anualmente 976000 toneladas de goma, 717000 toneladas de colofónia e 99400 
de terebintina anualmente Os principais produtores destes materiais são: 
Portugal, China, Indonésia, Brasil, México, Rússia, Índia, Argentina Honduras, 
Venezuela, Grécia, África do Sul e Vietname (Coppen & Hone, 1995) 
Das mais de 100 espécies de pinheiros existentes apenas cerca de uma 
dúzia são resinadas comercialmente para obtenção de goma, colofónia e 
terebintina. As restantes não são viáveis economicamente, por produzirem 
pequenas quantidades de goma e/ou goma de baixa qualidade. 
Os métodos de resinagem dos pinheiros e os estimulantes, para obtenção 
de um maior volume de exsudado, têm algumas variações conforme a região e o 
produtor. No entanto já em 1943, após mais de 100 produtos químicos e misturas 
destes terem sido testadas, as pastas à base de ácido sulfúrico demonstraram ser 
as mais baratas e efectivas de todas, o que ainda hoje é válido. 
A goma em si não tem aplicações industriais, mas os dois produtos obtidos 
da destilação desta – a colofónia e a terebintina, têm variadíssimas aplicações na 
indústria, tanto na sua forma original como após sofrerem reacções de 
modificação. No caso da colofónia existe um grande número de reacções que 
esta pode sofrer obtendo-se portanto uma gama de produtos, que não são mais 
do que resinas modificadas a que se dá o nome de derivados de colofónia. Esta 
gama de produtos compreende esteres, aductos do anidrido maleico, resinas não 
cristalizáveis, fenólicas, polimerizadas, desproporcionadas, resinas para tintas de 
impressão e para produtos alimentares (pastilha elástica e revestimento de fruta), 
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etc. No caso da terebintina, tem que haver primeiro uma separação dos seus 
componentes por destilação, e só então cada componente é submetido a 
diferentes reacções de transformação. Estes produtos aplicam-se industrialmente 
em solventes, tintas e vernizes, na produção de colas papeleiras, aromas e 
fragrâncias, perfumes, produtos alimentares, como pastilha elástica ou 
revestimento para frutas, desinfectantes, adesivos, borrachas sintéticas, 
revestimentos, tintas de impressão, etc. 
A proporção entre cada terpeno e entre cada ácido resínico presentes nas 
amostras de goma, e mesmo a proporção entre a fracção terpénica e a resínica 
depende muito da espécie de Pinus que se está a analisar. E é aqui que reside a 
essência deste estudo pois será com base nestas diferenças que se vai basear a 
caracterização e a diferenciação entre espécies. 
Neste trabalho procedeu-se à análise e caracterização de 52 amostras de 
goma de pinheiro de diversas espécies por cromatografia gasosa acoplada a 
espectrometria de massa (GC/MS), onde foram identificados e quantificados os 
compostos presentes tanto na fracção terpénica como na fracção resínica. De 
modo a tornar voláteis os ácidos resínicos submeteram-se as amostras a um pré-
tratamento de metilação usando o diazometano como agente metilante. Os 
resultados obtidos foram analisados por métodos de análise multivariada, como 
análise em componentes principais de modo a se poder fazer um reconhecimento 
de padrões. 
As amostras também foram analisadas por espectroscopia de infravermelho 
próximo (NIR) onde, após recolha dos espectros e tratamento quimiométrico 
destes com programas adequados se pretende reconhecer grupos de diferentes 
espécies. Também se fez um estudo preliminar de calibração de alguns 
compostos, por técnica de mínimos quadrados parciais (PLS) de modo a estudar 
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2.1 Introdução  
 
A goma de pinheiro pertence à gama dos produtos florestais não 
madeireiros. Estes englobam um leque muito variado de produtos que podem ser 
obtidos a partir de raízes, tronco, folhas, sementes, frutos, etc. 
Desde os tempos bíblicos que a resina de pinheiro é utilizada para diversos 
fins. À indústria que trabalha a goma de pinheiro deu-se o nome de “Naval Stores” 
(Produtos Resinosos) pois esta matéria-prima era antigamente usada na 
construção naval, para pequenos consertos em barcos de madeira, persistindo a 





Os primeiros registos existentes de trabalhos com a goma de pinheiro, ou 
também vulgarmente chamada oleoresina ou resina, são americanos. Os locais 
onde se começou este trabalho foram a Escócia em 1606, a Virgínia em 1608 e a 
Nova Inglaterra após 1620. Após o ano de 1665, a Carolina do Norte tornou-se o 
centro desta indústria e o “tall oil” em bruto e a colofónia tornaram-se produtos 
com valor comercial reconhecido no mercado. Em 1840, já existiam mais de 1500 
pinheiros resinados na Carolina do Norte e estima-se que ¾ da população estaria 
ligada directa ou indirectamente a este sector. 
 
Na Europa 
Na Europa a goma de pinheiro começou por ser usada na produção de 
alcatrão. Este era produzido em países escandinavos como a Noruega, Suécia e 
Finlândia. A Suécia desenvolveu uma formulação para a produção de alcatrão em 
que um dos componentes era a terebintina ou aguarrás. A adição deste produto 
levava à produção de alcatrão com uma qualidade superior reconhecida 
internacionalmente. Na Finlândia a produção de alcatrão também é conhecida 
desde antes do século XVI. O seu método de produção era inicialmente 
destrutivo, ou seja árvores Pinus Sylvestris com 40 a 80 anos eram descascadas 
a 2,1 a 2,4 metros de altura deixando uma pequena faixa de casca para manter a 
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árvore viva. Entre 1871 e 1875 fez-se também na Finlândia a resinagem de 
pinheiros vivos para a obtenção de colofónia e aguarrás. Já na Noruega e Suécia 
isto não se pôde fazer pois as espécies nativas tinham baixa produção de goma. 
 
Em França 
A indústria da resina em França é muito antiga, o que é evidenciado pelo 
aparecimento de pinheiros “feridos” pela resinagem cerca de um século antes de 
Cristo. Nesta época os povos que aí habitavam exportavam a resina para os 
Celtas. Por volta de 1800, um defensor acérrimo da preservação da floresta, 
Bremontier, convenceu os franceses de que a floresta traduzia uma grande 
oportunidade financeira. Foi através dos seus esforços que as terras arenosas 
como as da região de “Landes”, que não serviam para a prática de agricultura 
foram transformadas em solos ideais para a plantação de pinheiros. A partir de 
1857 com o apoio do governo francês foram instaladas nas plantações de 
pinheiros, sistemas de drenagem e toda a plantação era cuidada como uma 
quinta, e todo o seu potencial maximizado. Este sistema, que persiste até aos 
dias de hoje, consistia numa selecção das árvores mais delgadas e resinagem 
intensiva destas para a produção de goma, e resinagem moderada das restantes 
árvores saudáveis durante mais de 50 anos. Por fim os pinheiros eram sangrados 
em extensos cortes verticais antes de os abater para seguidamente replantar o 
local. 
Devido a esta matéria-prima, regiões como o sudoeste da França, tornaram-
se muito prósperas levando a França em 1930 a fornecer um quinto das 
necessidades mundiais da indústria “Naval Stores” (Produtos Resinosos). O 
sistema francês foi também aplicado com sucesso a outras espécies de pinheiros 
como Pinus Halapensis Miller, Pinus nigra var. Maritime Ait., e só mais tarde ao 
pinheiro marítimo Pinus Pinaster Ait. 
 
Em Portugal e Espanha 
Até cerca de 1862, em Espanha poucas árvores eram resinadas para a 
obtenção de colofónia e de terebintina. Nesta altura foi constituída uma destilaria 
em Segóvia, por dois franceses de “Landes” e dois espanhóis. Como em outros 
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países, a guerra civil dos Estados Unidos favoreceu o crescimento desta 
empresa. Em 1870-1880 todos os produtores de terebintina espanhóis juntaram-
se e formaram um sindicato para competir com os Franceses. Mais tarde, em 
1898, estes produtores uniram-se e formou-se uma grande companhia com o 
nome de “União Resineira Espanhola”.  
 
Portugal, com os seus pinhais relativamente pequenos e localizados na sua 
costa oeste, teve desde sempre um certo impacto no mercado mundial. Aqui, 
assim como na Espanha, desde o início empregou-se o sistema de resinagem de 




Figura 2.1 – Selo português de 1977 com método de resinagem “Hughes”  
(Zinkel et al., 1989) 
 
No Brasil 
Neste país a extracção de goma é uma actividade relativamente recente, 
teve início na década de 70, com árvores do género Pinus Elliottii pois este 
recebia incentivos fiscais nos anos 60 e 70. Ainda hoje se faz a resinagem de 
árvores plantadas nessa época. Estas árvores foram plantadas de modo bastante 
denso, visando apenas a produção de matéria-prima para indústrias de celulose e 
papel. À medida que se foram fazendo desbastes, estas árvores foram ficando 
mais afastadas permitindo assim o melhor desenvolvimento do seu tronco e copa. 
Isto potenciou a extracção de goma o que levou o Brasil da condição de 
importador a exportador na década de 80. Hoje é o segundo maior produtor 
mundial, a seguir à China. A produção de goma está estimada em cerca de 
88.000 toneladas no ano de 2000/2001. 
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Na China 
A goma, a colofónia e seus produtos secundários são os produtos florestais 
não madeireiros mais importantes na China. A indústria “Naval Stores” (Produtos 
Resinosos) na China tem mais de 60 anos. Já em 1936, a quantidade exportada 
era de 16.000 toneladas, em 1995 produziam-se 700.000 toneladas por ano, com 
uma exportação anual de 400.000 toneladas. 
A goma chinesa é proveniente da resinagem de cerca de 20 espécies sendo 
as principais: Pinus Massoniana, Pinus Yuannanensis, Pinus Latteri, Pinus 
Tabulaeformis e Pinus Elliottii. Apesar de distribuídas por toda a china as áreas 
principais localizam-se na parte sul do país, mais precisamente nas províncias de 
Guangdong, Guangxi, Yunnan, Fujian, Jiangxi, Hunan e Sichuan.  
 
 
2.3 Produtos não madeireiros obtidos do Pinheiro 
 
Do pinheiro podem obter-se três categorias produtos não madeireiros: goma, 
a goma de madeira e o “tall oil” em bruto. 
A goma corresponde ao exsudado obtido da resinagem das árvores vivas 
(Figura 2.2) a este produto também pode ter ainda outras denominações: resina 
de pinheiro, “oleoresin”, “pine gum”, goma-resina ou ainda gema de pinheiro. Da 
goma obtém-se, por destilação dois produtos – a colofónia (“colophony”, “gum 
rosin”, pez ou breu) e a terebintina ou aguarrás. À indústria que trabalha com 
este produto denomina-se “Gum Naval Stores”.  
A goma de madeira é um produto obtido dos troncos, cepas e raízes das 
árvores mortas através de uma extracção com solventes (Figura 2.3). À indústria 
que trabalha com este produto denomina-se “Wood Naval Stores”. Da goma de 
madeira também se pode obter por destilação a colofónia de madeira e a 
terebintina de madeira. 
O “tall oil” em bruto é um subproduto obtido da indústria da pasta de papel 
(Figura 2.3). Este tipo de produtos é o mais recente das três categorias e a esta 
indústria denomina-se “Sulfate Naval Stores” pois além da pasta de papel obtém-
se um resíduo (licor negro) que é submetido a uma reacção com ácido sulfúrico e 
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água. Além do “tall oil” em bruto também se obtém, por condensação, a 
respectiva terebintina – terebintina sulfatada.  
Este trabalho apenas se centra na primeira categorias de produtos referidos 




























Figura 2.2 – Goma de árvores vivas obtida por resinagem 
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2.4 Resinagem 
 
Ao método de retirar goma de um pinheiro vivo dá-se o nome de resinagem. 
O primeiro método tradicional de resinagem, ou seja sem recorrer ao uso de 
estimulantes chamava-se o “sistema do púcaro” (Figura 2.4). Este consistia em 
fazer um corte, no pinheiro com mais de 20 cm de diâmetro, a cerca de 1 m do 
solo e encaixar nessa cavidade um púcaro. A goma ia escorrendo para o púcaro e 
posteriormente o resineiro recolhia a goma assim acumulada. Este método trazia 
vários problemas como o enfraquecimento da árvore e a maior vulnerabilidade da 
planta a doenças, a insectos e ao vento.  
Um resineiro tratava da resinagem de cerca de 600 árvores por ano, com 
uma tiragem de 1,5 a 2 toneladas anuais. A época para a resinagem dos 
pinheiros ocorre entre Maio e Novembro. 
A resinagem também pode ser feita recorrendo ao uso de estimulantes. Já 
em 1943 se tinham testado mais de 100 produtos e misturas de produtos 
químicos com o intuito de estimular a produção de goma. Na época, nos Estados 
Unidos, concluiu-se que o ácido sulfúrico era o mais efectivo e também o mais 
barato. O ácido sulfúrico (solução 50%) é aplicado no corte efectuado na árvore 
para a resinagem. Isto implicava elevados custos em mão-de-obra pois os 
resineiros tinham de passar todas as semanas a aplicar esta solução. Assim 
desenvolveu-se uma pasta sulfúrica que se aplicava de modo semelhante, e que 
tem a vantagem de continuar a libertar ácido sulfúrico durante 3 a 4 semanas. A 
adição desta pasta é utilizada até aos dias de hoje. Além deste, há também o 
método da extracção hermética em que se fazem furos no tronco da árvore, onde 
se inserem tubos metálicos e a estes adaptam-se hermeticamente sacos de 
plástico de polietileno de alta densidade em substituição dos púcaros 
anteriormente usados. 
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Figura 2.4 – Resinagem de Pinus Kesiya (www.forestryimages.org) 
 
 
2.5 Tipos de Pinheiros 
 
Existe um grande número de espécies de pinheiros pertencentes ao género 
Pinus (Tabela 2.1) localizadas em diversos locais do Hemisfério Norte. Apenas 
uma pequena população de pinheiro existe no Hemisfério Sul, da espécie Pinus 
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Tabela 2.1 – Espécies de pinheiros pertencentes ao subgénero Pinus. 
Subgenero Espécie Local – País de Origem 
Pinus Banksiana Canadá 
Pinus Caribaea Brasil 
Pinus Dabeshanensis U.S. (Pennsylvania) 
Pinus Damningshanensis China 
Pinus Densata* China 
Pinus Densiflora* China 
Pinus Echinata U.S.-New  Jersey South to North 
Pinus Elliottii Brasil 
Pinus Glabra América do Norte 
Pinus Greggii México 
Pinus Hainanensis* China 
Pinus Halpensis Mediterrânea 
Pinus Kesiya China 
Pinus Langbianensis* China 
Pinus Latteri* China 
Pinus Luchuensis Japão (Ilha Ryukyu) 
Pinus Massoniana* China 
Pinus Merkusi Sumatra 
Pinus Mongolica* China 
Pinus Montezumae México 
Pinus Oocarpa Brasil 
Pinus Palustris América do Norte 
Pinus Patula México 
Pinus Pinaster Ait Portugal 
Pinus Pinea Portugal 
Pinus Pseudostrobus México 
Pinus Radiata Nova Zelândia 
Pinus Rigida América do Norte 
Pinus Roxburghii* China 
Pinus Serotina U.S.-New  Jersey 
Pinus Sylvestris Escócia 
Pinus Sylvestriformis* China 
Pinus Tabulaeformis* China 
Pinus Taeda Brasil 
Pinus Taiwanensis* China 
Pinus Takahasii* China 
Pinus Thunbergii - 
Pinus Virginiana Estados Unidos -Virginia 
Pinus Wulinensis* China 
Pinus Yunnanensis* China 
Legenda: * - espécies nativas da China 
 
As diversas espécies de pinheiros do género Pinus podem agrupar-se pelas 
suas características morfológicas por subgénero, secção e subsecção – 
Cladograma (Figura 2.5). 
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Figura 2.5 – Cladograma do género Pinus (http://www.conifers.org/pi/pin/index.hm) 


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2.6 Processamento da goma 
 
a. Malaxagem 
Após a resinagem a goma obtida (ou goma suja) contém bastantes 
impurezas como casca e agulhas de pinheiro, a até alguma percentagem de 
água. Por este facto procede-se à limpeza da goma por malaxagem seguida de 
filtração obtendo-se deste modo a goma limpa. Este processo pode ser feito tanto 
em pequena escala como à escala industrial. Este procedimento inclui os 
seguintes passos até à goma limpa: 
 Entrada da goma suja no malaxador; 
 Injecção de vapor sob agitação; 
 Caso haja suspeita de contaminação com ferro há adição de ácido 
oxálico; 
 Filtração da goma para retenção das impurezas sólidas; 
 Decantação da fase aquosa; 
 Remoção de materiais solúveis em água por lavagem com água; 




Após o processo de malaxagem a goma limpa é destilada a uma 
temperatura inferior a 180ºC. A goma limpa é aquecida até 110ºC e inicia-se a 
injecção de vapor contínua até se atingir a temperatura de 170ºC. Quando o 
condensado já só contém 5% de terebintina, pode ser descarregado (colofónia). A 
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2.7 Química da goma 
2.7.1 Introdução 
 
A goma é um produto florestal importante que é obtido tradicionalmente 
pela sangria de pinheiros vivos. A goma é uma mistura complexa de ácidos 
resínicos e neutros – colofónia (fracção resínica), juntamente com uma fracção 
terpénica constituída essencialmente por compostos voláteis (mono e 
sesquiterpenos) – terebentina. Na totalidade esta mistura engloba cerca de 50 
componentes em que 31,1 a 44,3% são monoterpenos, 0,1 a 16,3% são 
sesquiterpenos e 46,7 a 63,5% são diterpenos (Song et al., 1995). Esta matéria-
prima pode ter várias fontes como o pinheiro vivo, as cepas e raízes e também os 
troncos utilizados na produção de papel. 
Da extracção de goma em árvores vivas, a nível mundial, obtém-se 
actualmente 64% da produção de colofónia (ou breu vide secção 2.3), 33% de 
colofónia de “tall oil” e apenas 3% de colofónia de madeira (Neves et al., 2001) 
(Figura 2.6).  
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2.7.2  Química da colofónia 
 
Definição 
A colofónia é um material sólido resinoso (Figura 2.7) obtido por processo de 
destilação da goma proveniente da sangria de pinheiros vivos, de modo a não 
alterar os constituintes daquelas gomas. Contém principalmente ácidos resínicos 
e uma fracção neutra. A sua cor varia de amarelo pálido até castanho 
avermelhado escuro, dependendo da fonte, método de recolha, processo de 
malaxagem e destilação. À temperatura ambiente é brilhante e vítrea e tem odor e 
sabor (teste de controlo de qualidade) a aguarrás. É insolúvel em água, mas 
rapidamente solúvel na maioria dos óleos e solventes orgânicos, incluindo álcoois, 












Os ácidos resínicos são ácidos diterpénicos monocarboxílicos. Destes, os 
mais comuns têm fórmula molecular C20H30O2. Existem, com algumas excepções, 
4 classes de esqueletos básicos: 
 Tipo Abiético 
 Tipo Pimárico 
 Tipo Isopimárico 
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Ácidos Tipo Abiético 
Desta classe fazem parte o ácido abiético, levopimárico, palústrico, 
neoabiético e desidroabiético, cujas estruturas se apresentam na Figura 2.8. Os 
quatro ácidos abietadienóicos (abiético, neoabiético, palústrico e levopimárico) 
diferem entre si apenas nas posições das duas ligações duplas. As duas ligações 
duplas existentes nesta classe de compostos são em todos endocíclicas excepto 
no ácido neoabiético em que uma delas é exocíclica. O ácido desidroabiético 
possui 3 ligações duplas deslocalizadas (aromaticidade) 
 
Figura 2.8 – Estruturas dos ácidos tipo abiético 
 
 
Ácidos Tipo Pimárico e Tipo Isopimárico 
A esta classe pertencem os ácidos pimárico, isopimárico, 
sandaracopimárico, 8-pimárico, 8-isopimárico e o 7,15-pimaradienoico cujas 
estruturas se encontram na Figura 2.9. Os ácidos tipo pimárico e tipo isopimárico 
possuem apenas uma pequena diferença – são epiméricos no C13, ou seja, tem 
neste átomo de carbono - e -metil, respectivamente. 
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Ácidos Tipo Labdano 
A esta classe pertencem vários ácidos presentes nas gomas e colofónias. As 
estruturas dos mais comuns encontram-se na Figura 2.10. 
 
 
Figura 2.10 – Estruturas de alguns dos ácidos tipo Labdano.  
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Existem duas momenclaturas sistemáticas usadas para dar nome a ácidos 
resínicos. Estas nomenclaturas são: “Chemical Abstracts” (1973 até hoje) em que 
a numeração é baseada no esqueleto do fenantreno e outra proposta por Rowe et 
al. em 1969 que foi posteriormente incorporada na proposta da IUPAC em 1976, e 
é baseada no esqueleto do acido abiético.  
 
 
Figura 2.11 – Numeração do ácido abietico proposta pela IUPAC e por Rowe et al (a) e a 
numeração pelo chemical Abstracts (b). 
 
Assim, para cada composto, além do nome comum podem utilizar-se os dois 
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Tabela 2.2– Nomenclatura e nº de CAS para os ácidos resínicos mais comuns 






















Ácido Levopimárico 79-54-9 Ácido 1-Fenantrenecarboxílico , 
1,2,3,4,4a,4b,5,9,10,10a-decahidro-1,4-





Ácido Palústrico 1945-53-5 Ácido 1-Fenantrenecarboxílico, 
1,2,3,4,4a,5,6,9,10,10a-decahidro-1,4a-
dimetil-7-(1-metiletil)- [1R, 1, 4a,10a)] 
8,13-Abietadien-
18-oico 
Ácido Desidroabiético 1740-19-8 Ácido 1-Fenantrenecarboxílico , 
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidro-1,4a-dimetil-
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A composição das gomas, em termos de ácidos resínicos, não se mantém 
inalterada quando sujeita a elevadas temperaturas como 200ºC (destilação), isto 
é, há isomerização entre os ácidos abietadienóicos (tipo abiético) (Figura 2.12). 
Passadas cerca de 2 a 3 horas nestas condições o ácido levopimárico 
desaparece na sua quase totalidade, o ácido palústrico e neoabiético aumentam 
cerca de 20% e 15 a 20%, respectivamente e o ácido abiético aumenta cerca de 




Figura 2.12 – Isomerização dos ácidos tipo abiético. 
 
Após a destilação da goma, a colofónia obtida pode sofrer diversas 
transformações quando sujeita a elevadas temperaturas e outras condições como 
a exposição a compostos químicos e catalizadores. Assim, dependendo do 
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conjunto de condições a que está sujeita a colofónia, e consequentemente 
também os seus ácidos resínicos, pode obter-se um leque variado de produtos 
finais a que se dá o nome de resinas modificadas ou derivados de colofónia. Na 
prática, este processo de transformação tanto pode efectuar-se em laboratório 
como à escala industrial. Além da reacção de oxidação por exposição ao oxigénio 
do ar, a colofónia pode sofrer diversas reacções relacionadas com a dupla ligação 
dos ácidos abietadienóicos, como: 
1. Hidrogenação 
2. Desidrogenação/ Dismutação 
3. Adições de Diels-Alder 
4. Polimerização 
5. Esterificação 
6. Formação de sais 
 
Reacções dos ácidos resínicos: 
 
1. Hidrogenação 
A hidrogenação é um processo utilizado para estabilizar os ácidos resínicos 
e a resina à oxidação. Existem vários processos de hidrogenar a resina, sendo 




Da hidrogenação obtêm-se os seguintes ácidos resinicos: dihidropimárico, 
dihidroisopimárico, tetrahidropimárico e tetrahidroisopimárico. 
 
2. Desidrogenação/ Dismutação 
Neste processo a resina é estabilizada por aquecimento a temperaturas de 
200 a 300ºC, durante várias horas com catalizador de Pd/C. Como resultado 
obtém-se uma mistura dos ácidos desidro-, dihidro- e tetrahidroabietico. 
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3. Adições de Diels-Alder 
Esta reacção consiste na adição de um composto carbonilo com ,-
insaturado a um dieno conjugado. Por adição de anidrido maleico, aos 4 ácidos 
abietadienoicos apenas o ácido levopimárico reage mas como se viu 
anteriormente (Figura 2.12), este isomeriza rapidamente. Assim quando a mistura 
de ácidos resínicos presentes numa resina é aquecida acima de 100ºC, ou é 
dissolvida num solvente inorgânico em meio ácido, dá-se a reacção com o 
anidrido maleico formando principalmente um aducto com o ácido pimárico. 
 
4. Polimerização 
Os ácidos resínicos, tipo abiético, por acção do calor e/ou ácidos fortes 
polimerizam. Esta polimerização resulta na formação de dímeros (C40H60O4) mas 
também se formam pequenas quantidades de trímeros. 
A resina polimerizada tem a vantagem de ter um ponto de amolecimento 
mais elevado e também mais elevada resistência à oxidação. 
 
5. Esterificação 
Os esteres dos ácidos resínicos formam-se através de uma simples reacção 
com álcoois a temperaturas elevadas. Normalmente usam-se para tal polialcoois, 
como por exemplo: etilenoglicol, dietilenoglicol, glicerol ou pentaeritritol. A reacção 
do ácido resínico com o glicerol apresenta-se na Figura 2.13.  








Capítulo 2 – A goma de Pinheiro 

Caracterização de resinas naturais e seus derivados por análise multivariada4;
6. Formação de sais 
Os ácidos resínicos formam sais com sódio, cálcio, zinco e magnésio. Os 
sais de sódio com o ácido abiético, neoabietico e isopimárico são solúveis em 
água enquanto que os de levopimárico e pimárico quase não o são.  
Os sais de sódio usam-se na indústria do papel. Apesar dos sais de sódio, 
potássio, e amónio serem apenas parcialmente solúveis em água, eles usam-se 
muito na produção de sabões e detergentes devido as suas moléculas terem uma 
parte hidrofílica polar (grupo carboxílico) e uma parte não polar (hidrocarboneto). 
 
 
2.7.3 Química da Terebintina 
 
Definição 
Produto que provém exclusivamente de goma obtida pela sangria de 
pinheiros vivos, quer por destilação a uma temperatura inferior a 180ºC quer por 
outro processo de destilação fraccionada, que não altere os constituintes 
terpénicos daquela goma. 
A terebintina é constituída por quatro classes de produtos: hidrocarbonetos, 
terpenos, álcoois terpénicos, éteres e sesquiterpenos. Poderá conter pequenas 
quantidades de colofónia e óleo de resina, provenientes do seu fabrico, bem como 
produtos de oxidação devido ao seu envelhecimento. Estes últimos são 
considerados como adulterantes normais desde que não modifiquem os limites 
fixados como características da essência de terebintina, principalmente a 
densidade relativa, o resíduo de evaporação e o índice de acidez. Não é permitida 
a presença de qualquer outra substância.  
Os componentes presentes em maior quantidade são os monoterpenos 
insaturados bicíclicos com fórmula molecular: C10H16 cujos mais predominantes 
são: -pineno, -pineno e 3-careno, existem também pequenas quantidades de 
canfeno e tricicleno. Em baixas concentrações existem terpenos monociclicos: -
felandreno e -felandereno, -terpinoleno e também pequenas quantidades do 
isómero acíclico – mirceno. Podem existir também álcoois terpénicos como o (-)-
terpineol(p-ment-1-en-8-ol), fenchol e borneol, embora estes existam em maiores 
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quantidades em terebintina de madeira. Os sesquiterpenos (C15H24) como o 
cariofileno, longifolene e longicicleno e os éteres fenólicos como o anetole e metil 
chavicol (isómeros) podem também estar presentes, no entanto existem em 
maiores quantidades na terebintina proveniente dos resíduos do fabrico da pasta 
de papel pelo sulfato. As estruturas dos principais compostos (terpenos) 
presentes na terebintina representam-se na Figura 2.14. 
 






Até à data desconhece-se a existência de aplicações da própria goma de 
pinheiro, isto é, aplicações em que se use a goma como um todo e não em que se 
usem técnicas, como a destilação, para separar a fracção resínica – colofónia, da 
fracção terpénica – terebintina. Assim referem-se de seguida as principais 
aplicações de ambas as fracções individualmente. 
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2.8.1 Colofónia 

Como já se referiu anteriormente a colofónia começou por ser usada na 
construção naval, mas actualmente, a colofónia e principalmente os seus 
derivados tem várias aplicações, como: 
 Colas papeleiras 
 Tintas e vernizes 
 Tintas de impressão off-set 
 Cola termofusível 
 Adesivos 
 Borrachas sintéticas 
 Cosméticos 
 Produtos alimentares (pastilha elástica e revestimento fruta) 




Figura 2.15 – Aplicações da colofónia (Neves et al., 2001) 
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2.8.2 Terebintina 
A terebintina tem várias aplicações na indústria como por exemplo na 
produção de tintas em que é utilizada como solvente (está a ser substituída por 
“white spirit”). Os constituintes da terebintina, separados por destilação podem ser 
usados directamente (anetole, -terpineol e cariofileno) ou ser usados na síntese 
de outros compostos com interesse comercial como: cânfora, acetato de nopol,    
l-mentol). O -pineno pode ser usado como aditivo em lubrificantes e em fluidos 
de transmissões automáticas mas principalmente na produção de óleo de pinho. 
O -pineno é usado como matéria-prima na produção de resinas terpénicas e na 
produção de fragrâncias e aromas e perfumes. 
 
 
2.9 Controlo de Qualidade 
 
2.9.1 Amostragem de resinas e derivados 
 
Os materiais a amostrar são sólidos ou líquidos pegajosos com diferentes 
viscosidades. No caso do “tall oil” este problema é agravado pela lenhina 
suspensa numa solução dispersa em água. 
A amostragem de resinas de contentores flexíveis, tambores, ou barris está 
descrita no método da ASTM D509. Nesta norma está especificada a ferramenta 
a usar para obter a amostra do contentor onde está inserida, o número e 
quantidade de amostras a recolher. Para ácidos gordos líquidos pode-se seguir o 
método da ASTM D1466 ou o método AOCS Ta 1a. Estes métodos englobam a 
amostragem de tambores, de cisternas, tanques de armazenamento, etc. Ambos 
os métodos são similares excepto que pela ASTM se retiram amostras por zonas 
de amostragem (topo, centro e fundo), enquanto que pelo método AOCS Ta 1a 
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2.9.2 Controlo de qualidade da goma 
 
A maioria das análises, que se executam num laboratório de controlo de 
qualidade deste tipo de produtos, são efectuadas à colofónia e seus derivados 
(vide secção 2.9.3) e também à terebintina (vide secção 2.9.4). No entanto 
também são efectuadas algumas análises de controlo de qualidade da matéria-
prima – goma. O controlo de qualidade da goma é efectuado segundo os 
seguintes parâmetros:  

TEOR EM ÁGUA 
O teor em água é determinado por aquecimento da goma num balão onde é 
adaptado um aparelho “Dean & Stark” e um condensador. Uma amostra 
homogénea amostra é aquecida e mantém-se a refluxar durante 60 minutos. 
Decorrido este tempo mede-se a quantidade de água captada no aparelho “Dean 
& Stark” e calcula-se a percentagem existente que não pode ultrapassar 13%. 
 
 
TEOR EM IMPUREZAS SÓLIDAS 
A amostra é dissolvida e ligeiramente aquecida (60ºC) com agitação. 
Posteriormente esta solução é passada por um filtro que após secar numa estufa 
é pesado. Calcula-se então a percentagem de impurezas sólidas que tem 








CROMATOGRAFIA GASOSA/ESPECTROMETRIA DE MASSA 
Uma pequena amostra de cerca de 50mg é pesada para um frasco a 
adiciona-se a este 1mL de solução de padrão interno de ácido heptadecanóico 
(C=2,0 g/L). De seguida esta é submetida a um processo de metilação com 
agente metilante diazometano ou hidróxido de tetrametilamónio. Injecta-se no 
cromatógrafo 0,5 µL de amostra. Obtém-se um cromatograma (Figura 2.16) que é 
analisado qualitativa e quantitativamente. 
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10,08 (-)--terpineol (p-ment-1-en-8-ol) 
10,15 Metil Chavicol 
18,69 PI (Ácido heptadecanóico) 
20,86 Pimaral 
21,13 Comunal 
21,38 Acido Comúnico* 
21,47 Acido Pimárico* 
21,60 Não identificado 
21,66 Ácido Sandaracopimárico* 
21,82 Desidroabietal 
22,14 Ac. Levopimrico/Palústrico* 
22,26 Ácido Isopimárico* 
22,43 Pimaral 2 
22,53 Ácido Desidroabietico* 
23,23 Ácido Abiético* 
24,04 Não identificado 
24.05 Ácido Mercúsico* 
24,22 Ácido Neoabiético* 
25,05 Reteno 













2.9.3 Características avaliadas no controlo de 
qualidade da colofónia e seus derivados  
 
Embora não se tenha efectuado a destilação das gomas objecto deste 
estudo para a obtenção das respectivas fracções: colofónia e terebintina. Faz-se 
nesta e na próxima secção uma breve referência aos parâmetros que são 
utilizados no controlo de qualidade destes produtos. 
 
A colofónia deve ter várias características físicas e químicas que devem ser 
analisadas num laboratório de controlo de qualidade. Estas devem cumprir as 
seguintes especificações da norma Portuguesa NP 275, ou outras caso seja 
pedido pelo cliente do produto.  
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A cor é o indicador mais importante das classes das resinas. O método de 
determinação deste parâmetro consiste na comparação da cor de uma solução da 
resina em tolueno com um padrão. Esta comparação pode ser efectuada pelo 
olho humano ou por um colorímetro equipado com escala de cores adequada. 
Existem várias escalas de cores para comparação, por exemplo de escala de 
Gardner-1963 ou a escala “U.S. Official Rosin Standards”. A escala de Gardner 
(ASTM D 1544, ASTM D 6166, AOCS Td 1a, MS 817 Part 10) possui padrões de 
vidro numerados de 1 (para as resinas mais claras) a 18 (para as resinas mais 
escuras). 
A cor de uma resina é um factor essencial da qualidade da resina. 
 
PONTO DE AMOLECIMENTO  
Existem actualmente 2 métodos para determinar o ponto de amolecimento 
de uma resina: com anel e bola e com o instrumento Mettler-Toledo.  
O método do anel e bola (Figura 2.17) está descrito na NP236 (1989), ASTM 
E28, ASTM-D3104-99 e SCAN T10: 69. e é por definição a temperatura a que um 
disco de colofónia se deforma pela acção do peso de uma esfera de aço nas 
condições especificadas.  
Este método consiste em preencher um anel metálico com a resina a testar 
previamente fundida e deixar arrefecer. Seguidamente alisa-se com uma espátula 
o anel retirando assim o excesso de resina do mesmo. Posteriormente coloca-se 
uma pequena bola de aço no centro deste anel, e coloca-se este conjunto num 
suporte apropriado e este por sua vez num copo com água ou glicerina. Coloca-
se um termómetro no suporte de forma que o reservatório se situe ao nível do 
anel. Seguidamente coloca-se o copo sobre uma placa de aquecimento e faz-se 
subir a temperatura a 5ºC por minuto. Com o aumento da temperatura o disco de 
colofónia é forçado a cair pelo peso da bola de aço e o ponto de amolecimento 
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Figura 2.17 – Ponto de amolecimento de anel e bola 
 
O outro método usado para a medição do ponto de amolecimento é 
instrumental (Mettler-Toledo –Figura 2.18), é semelhante ao método de anel e 
bola pois usa-se também um anel (próprio para este instrumento) e faz-se 
também subir a temperatura automaticamente até que a resina desse anel 
amoleça e caia, a esta temperatura é portanto o ponto de amolecimento desta 
resina e é detectada automaticamente através de um sensor.  
 
 
Figura 2.18 –- Mettler Toledo 
 
A resina (colofónia) tem um ponto de amolecimento mais baixo do que cada 
ácido resínico que a constitui. Isto deve-se ao facto de a resina não ser uma 
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simples mistura de ácidos resínicos mas conter também sesquiterpenos, com 
ponto de ebulição elevados, e substâncias neutras. 
O ponto de amolecimento é um indicador da qualidade da resina, e quanto 
mais baixo o ponto de amolecimento, mais baixa é a qualidade da resina. A 
temperatura a que a resina amolece também está parcialmente relacionada com a 
percentagem de óleo volátil na resina, ou seja, quanto maior a percentagem de 
óleo volátil mais baixo o ponto de amolecimento da resina. 
Normalmente há a procura de resinas com elevados pontos de 
amolecimento com o objectivo de procederem a uma melhoria da qualidade dos 
seus produtos e de inovarem tecnologicamente. 
 
CRISTALIZAÇÃO 
Este teste mede a tendência para a cristalização de uma resina dissolvida 
por exemplo em acetona. Segundo este teste as resinas podem ter uma 
classificação de acordo com o tempo que decorre entre a realização do teste e o 
aparecimento dos primeiros cristais (Tabela 2.3). 
 
Tabela 2.3 – Classificação das resinas de acordo com tendência a 
cristalização 

Classificação Tempo decorrido até aparecimento de cristais 
Extremamente cristalizável < 1 min 
Altamente cristalizável 1-5 min 
Rapidamente cristalizável 5-15 min. 
Aceitável 30-60 min 
Boa 1-2 horas 
Excelente Até 72 horas 
  
Este teste é de grande importância pois se a resina cristalizar o seu ponto de 
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IMPUREZAS INSOLÚVEIS EM TOLUENO OU ETER DE PETRÓLEO 
Este método consiste em determinar o conteúdo que não se dissolve em 
tolueno ou em éter de petróleo.  
Estas impurezas têm efeitos indesejáveis na superfície dos produtos em que 
são utilizados como papel, tintas, borracha sintética. Portanto a quantidade de 
impurezas deve ser minimizada. 
 
VISCOSIDADE  
Este método consiste em determinar o coeficiente de viscosidade de uma 
resina líquida Newtoniana ou não-Newtoniana. Por coeficiente de viscosidade 
entende-se a razão entre a força de corte ou velocidade de cisalhamento aplicada 
e a resistência ao cisalhamento. Este coeficiente é uma medida da resistência à 
fluidez do líquido. O coeficiente de viscosidade é comummente denominado 
simplesmente de viscosidade. A viscosidade expressa-se em centipoises (cP) ou 
em Pascal-segundo (Pa.s). Na prática para este ensaio pode usar-se tanto um 
viscosímetro (Figura 2.19) como num reómetro (Figura 2.20), e em ambos a 
viscosidade mede-se através do movimento rotacional de uma haste no líquido. 
Esta haste deve ser apropriada à grandeza da viscosidade do líquido. 
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PONTO DE TURVAÇÃO  
O ponto de turvação corresponde à temperatura (ºC) a que um produto, ao 
ser submetido a um abaixamento de temperatura, começa a apresentar turvação. 
Na prática, podem seguir-se as normas ISO 3015 e ASTM D2500,onde se faz 
uma solução a 10% em óleo de teste e submete-se a um aquecimento seguido de 
um arrefecimento controlado. A um dado momento a solução começa a turvar e a 
esta exacta temperatura denomina-se por ponto de turvação.  
Este método tem grande aplicação em controlo de qualidade de resinas 
fenólicas modificadas usadas no fabrico de tintas de impressão off-set. 
 
SABOR E ODOR  
Este teste consiste em pesar cerca de 20g de colofónia pura ou 
transformada para um erlenmeyer com 100mL de água destilada. Coloca-se sob 
uma placa de aquecimento com refluxo e deixa-se aquecer até à ebulição. Deixa-
se refluxar exactamente 20 minutos e quando terminar recolhe-se a solução para 
uma taça e prova-se para constatar a ausência, ou não, de sabor e odor amargo.  
O teste do sabor e odor tem a sua maior aplicação em controlo de qualidade 





INDICE DE ÁCIDO  
O índice de ácido é uma das mais importantes características de uma resina 
e determina-se rotineiramente, em controlo de qualidade, de praticamente todas 
as resinas. 
O índice de ácido, expresso em (mgKOH/g), corresponde ao número de 
miligramas de KOH necessárias para neutralizar um grama de resina e indica a 
quantidade de ácidos orgânicos presentes na resina.  
As resinas com elevado índice de ácido podem ser esterificadas e estes 
esteres serão utilizados na produção de adesivos. 
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INDICE DE SAPONIFICAÇÃO  
O índice de saponificação, expressa-se em mgKOH/g, e é a quantidade de 
hidróxido de potássio necessária para saponificar 1 g de resina. 
Este teste efectua-se num aparelho de saponificação seguindo a norma 
portuguesa NP 3454 ou a norma internacional ASTM D464. Este método inclui um 
procedimento potenciométrico com um indicador interno, ou seja, a amostra sofre 
1 hora de refluxo com solução alcoólica de KOH e posterior titulação da solução 
obtida com ácido sulfúrico ou clorídrico.  
O índice de saponificação é um ensaio de muito menor importância do que o 
índice de ácido. 
 
INSAPONIFICÁVEIS 
A quantidade de substâncias insaponificáveis numa amostra de resina pode-
se determinar por um método padrão (norma internacional ASTM D1065). Este 
ensaio mede a fracção de resina que não reage com substâncias alcalinas. Neste 
caso a amostra sofre refluxo durante 1,5 horas com solução alcoólica de KOH, 
diluída com água e extraída num funil de separação com éter dietílico. O extracto 
obtido é seco, pesado e depois titulado com solução alcalina padronizada. 
Na indústria do papel uma resina com elevada percentagem de 
insaponificáveis irá levar à produção de papel com baixa qualidade daí 
normalmente se especificar um máximo de 5 a 15% deste tipo de compostos. 
 
 
Especificações para a colofónia pela norma Portuguesa NP 275: 
 
Aspecto: Sólido amorfo, de fractura concoidal. 
Cor: Mais ou menos amarelada conforme a do padrão 
Densidade relativa a 20ºC: 0,862 (mínimo) a 0,872  (máximo) (NP 239) 
Temperatura de Amolecimento: 77ºC (mínimo) (NP 236) 
Óleo Volátil: 2,5% (máximo) (NP 101) 
Índice de acidez: 156 mgKOH/g (mínimo) (NP 238) 
Índice de Saponificação: 160 (mínimo) (prNP 3454) 
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Insaponificável: 9% (máximo) (NP 103) 
Impurezas insolúveis no tolueno: 0,1% (máximo) (ASTM D269, NP 102) 
Impurezas insolúveis no éter de petróleo: 2,0% (máximo) (prNP 3465) 
Cinzas: 0,1% (máximo) (prNP 3452) 
Teor de Ferro: 10ppm (máximo) (NP 237) 
 
 
2.9.4 Características avaliadas no controlo de 
qualidade da terebintina 
 
As características da terebintina devem ser analisadas num laboratório de 
controlo de qualidade e estas devem cumprir as seguintes especificações 
contidas norma Portuguesa (NP 71) ou outras caso seja pedido pelo cliente do 
produto: 
Aspecto: Límpido, isento de água e de substâncias sólidas em suspensão. 
Cor: conforme a do padrão estabelecido (Norma NP 73) 
Cheiro: suave e característico 
Densidade relativa a 20ºC: 0,862 (Mínimo) a 0,872 (máximo) (Norma NP 74) 
Índice de refracção a 20ºC: 1,4660 (mínimo) a 1,4750 (máximo) (Norma NP 66) 
Ensaio de destilação: a temperatura inicial de destilação deve ser, no mínimo de 
152ºC, devendo obter-se pelo menos 90%, em volume, do destilado até 170ºC à 
pressão de 760mm Hg. (Norma NP 78) 
Resíduo de evaporação: máximo: 2,5% (Norma NP 75) 
Índice de acidez: máximo: 1,0 (Norma NP 65) 
Ponto de inflamação: mínimo 32 (Norma NP76) 
Solubilidade no álcool a 96%: totalmente solúvel 
Estabelecimento do perfil cromatográfico (Norma de referência NP 3619): A 
avaliação quantitativa dos constituintes característicos da aguarrás é efectuada a 
partir do perfil cromatográfico obtido nas condições do cromatograma (Figura 
2.21). As proporções desses picos, e constituintes são calculadas em relação à 
soma de todas as áreas dos picos, e considerando como idênticos todos os 
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coeficientes de resposta, devem estar compreendidas entre os valores indicados 
para a espécie Pinus Pinaster Ait. (Tabela 2.4). 
 
Tabela 2.4 – Valores limite dos constituintes da aguarrás de Pinus Pinaster 
Ait. 
Substância Mínimo Máximo 
Alfa-pineno 71 85 
Canfeno 0,7 1,7 
Beta-pineno 11 23 
Mirceno 0,4 1,3 
dipenteno 1 7 
 
Estes componentes podem ser separados por cromatografia gasosa com 
detector de ionização por chama (FID) ou detector selectivo de massa (MSD) e 
coluna capilar e com programa de temperaturas adequados e obtendo-se o 
respectivo cromatograma (Figura 2.21) 
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3.1 Introdução à cromatografia gasosa  
 
A cromatografia gasosa (GC) é uma técnica separativa poderosa que 
actualmente desempenha um papel importante em quase todos os laboratórios de 
análise química. Esta técnica pode ser aplicada a qualquer substância, ou mistura 
de substâncias, que seja volátil às temperaturas de trabalho e termicamente 
estável.  
O processo inicia-se com a introdução da amostra no injector, o qual se 
encontra a uma temperatura suficientemente alta capaz de vaporizar os 
constituintes da amostra. A introdução da amostra no injector pode fazer-se de 
forma manual recorrendo a uma microseringa, ou de forma automática através de 
amostradores automáticos. A amostra é então arrastada pelo fluxo de gás de 
arraste (fase móvel – FM) através um tubo que contém a fase estacionária (FE) 
(coluna cromatográfica). A coluna cromatográfica está instalada dentro de um 
forno com temperatura controlada e programável. O programa de temperaturas 
(rampas e/ou patamares controlados) é determinado pela volatilidade das 
substâncias a analisar e também pela interacção entre os constituintes da 
amostra e a fase estacionária. No caso da cromatografia gás-sólido a fase 
estacionária (FE) é um sólido adsorvente, já no caso mais comum da 
cromatografia gás-líquido a FE é um filme líquido pouco volátil suportado, ou por 
um sólido inerte (coluna empacotadas ou de enchimento) ou colocado na própria 
parede da coluna (colunas capilares). Este filme líquido apresenta diferentes 
espessuras: 1-10 µm nas colunas de enchimento e 0.1-1 µm nas colunas 
capilares. A rapidez com que as substâncias percorrem a coluna capilar depende 
da partição destas na FE: quanto maior a afinidade de um constituinte para a FE, 
mais lentamente ele se desloca pela coluna. Depende também da volatilidade: 
quanto mais volátil a substância (ou quanto maior a pressão de vapor), maior a 
sua tendência de permanecer vaporizada e mais rapidamente se desloca pelo 
sistema. 
Após a separação na coluna as substâncias passam por um detector que é 
um dispositivo que gera um sinal eléctrico proporcional à massa de material 
eluído. Ao registo deste sinal em função do tempo chama-se cromatograma, 
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sendo que as substâncias aparecem nele como picos com área proporcional à 













1. Sistema de gases e reguladores de pressão e fluxo 
2. Injector 
3. Coluna cromatográfica e Forno da coluna 
4. Detector 
5. Amplificador de sinal 
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3.2.1 Sistema de gases 
 
Os gases de arraste são usualmente adquiridos em botijas sob pressão, 
devem ser quimicamente inertes, ou seja não reagir com a amostra, ter elevada 
pureza e podem ser hélio, azoto, hidrogénio, árgon ou mistura de ar/oxigénio. 
Este gás deve ser escolhido em concordância sistema cromatográfico, 
nomeadamente com o tipo de detector instalado. 
Os gases de combustão/comburentes apenas se usam em sistemas 
cromatográficos que recorram a detectores com formação de chama como por 
exemplo o FID (sigla inglesa para detector de ionização por chama) ou o ECD 
(sigla inglesa para detector de captura electrónica) 
Os gases de compensação são utilizados com colunas capilares como forma 
de compensar o menor caudal de gás de arraste que se usa nestas colunas 
relativamente às colunas de enchimento. 
Para controlo do fluxo do gás de arraste existem dois manómetros: um à 
saída do reservatório e outro instalado no próprio cromatógrafo. A pressão a que 
o gás entra no injector é normalmente de 10 a 50 psi e fluxos de 25 a 150 mL/min 





Existem três tipos de injectores: os de vaporização (“split/splitless”), os de 
injecção directa na coluna (“on-column”) e os de vaporização com temperatura 
programada (PTV) 
Nos injectores de vaporização (“split/splitless”), a injecção de uma amostra, 
líquida ou gasosa, é efectuada recorrendo a uma microseringa através de um 
septo de borracha de silicone para uma câmara de injecção. Esta câmara de 
injecção é atravessada pelo gás de arraste e está aquecida a uma temperatura 
elevada que é geralmente 50ºC acima do ponto de ebulição da substância menos 
volátil (Holler et al., 2006). A vaporização da amostra dá-se quase 
instantaneamente e esta é imediatamente arrastada pela fase móvel para a 
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coluna cromatográfica. A quantidade de amostra injectada depende da coluna e 
do detector utilizado. Usando colunas de enchimento o volume da amostra varia 
de 0,1 µL a 20 µL. Já para colunas capilares usam-se volumes muito menores da 
ordem de nanolitros, mas devido a não existir meio de se medir um volume 
pequeno com precisão, usam-se divisores de amostra (tipicamente entre 1/10 e 
1/300), de modo que apenas uma pequena parte da amostra vá para a coluna, 
sendo a maior parte rejeitada (sistema “split/splitless”). A quantidade da amostra 
que é injectada e a rapidez com que a amostra entra no injector afectam a 
eficiência da coluna, pois a injecção de volumes maiores pode causar um 
alargamento dos picos e consequente diminuição da resolução, podendo mesmo 
saturar a coluna cromatográfica. 
 
Nos injectores de injecção directa na coluna, a injecção da amostra é 
efectuada directamente na “cabeça” da coluna (Pombeiro, 1991). A injecção da 
amostra directamente na coluna (focagem na fase estacionária) evita o contacto 
desta com a temperatura elevada do injector. Este tipo de injector aplica-se 
quando há compostos instáveis termicamente. 
Nos injectores de vaporização com temperatura programada (PTV) há a 
introdução de grande volume de amostra no injector que se encontra a uma 
temperatura próxima do ponto de ebulição do solvente e à pressão a que se 
encontra o gás de arraste, sendo a amostra vaporizada, e parcial ou totalmente 
transferida para a coluna, com ou sem divisão (“split” ou “splitless”) através do 
aumento programado da temperatura. Deste modo, o programa de temperatura 
do injector permite a introdução de fracções de amostra na coluna sem correr o 
risco de saturação Este tipo de injector tem a vantagem de permitir a injecção de 
elevados volumes, reduzir a contaminação com compostos não voláteis, reduzir a 
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3.2.3 Coluna cromatográfica e Forno da coluna 
 
Para a cromatografia gasosa existem dois tipos de colunas: as colunas de 
enchimento ou empacotadas e as colunas capilares. 
 
As colunas de enchimento são feitas de vidro ou metal, têm 0,5 a 3 m de 
comprimento e 3 a 6 mm de diâmetro interno. Estas colunas possuem um sólido 
poroso com grande área superficial, no seu interior, que vai servir de suporte à 
fase estacionária – filme líquido com 1 a 10 µm de espessura. Os caudais típicos 
para estas colunas são 20 a 50 mL/min. Quanto maior for a coluna, maior a 
eficiência no entanto o tempo de análise também aumenta. 
 
As colunas capilares são as mais usadas actualmente, e podem ser feitas de 
sílica fundida, aço inoxidável, vidro ou teflon, têm entre 10 a 200 m ou mais de 
comprimento e possuem um diâmetro interno de 0,25 a 0,53 mm. Ao contrário das 
colunas de enchimento não possuem suporte sólido mas sim um filme líquido (0,1 
a 1 µm de espessura) (FE) que está depositado sobre a superfície interna desta. 
As FE usadas são as mesmas tanto para colunas empacotadas como para 
colunas capilares e a natureza da FE deve ser escolhida conforme a aplicação. 
Os caudais típicos para estas colunas são 1 a 2 mL/min. Para minimizar as 
perdas de fase por volatilização e arraste durante o seu uso (“sangramento”), a 
FE pode fixar-se às paredes por reacção química (fase ligada). 
As colunas capilares são muito mais eficientes do que as colunas de 
enchimento pois quanto maior o comprimento, mais pratos teóricos contém a 
coluna, ou seja, maior a sua eficiência o que permite que sejam realizadas com 
estas, separações de misturas comparativamente mais complexas: fracções de 
petróleo, essências, amostras biológicas, etc. 
 
 Hoje em dia a maioria das análises é feita com o uso de colunas capilares, 
no entanto isto não significa que as colunas de enchimento tenham sido 
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A coluna cromatográfica é mantida num forno termostatizado sendo o 
controlo da temperatura uma variável muito importante para a 
qualidade/reprodutibilidade da análise.  
O forno em que a coluna se encontra deve: 
1. Ser grande de modo que a coluna possa ter um diâmetro de 
enrolamento grande, o que melhora a eficiência desta. 
2. Ser termicamente estável 
3. Ter resposta rápida à temperatura 
4. Ser programável 
 
A temperatura óptima da coluna depende do ponto de ebulição da amostra e 




É um dispositivo instalado à saída da coluna que tem a função detectar a 
presença de substâncias separadas previamente pela coluna. Vai analisando 
continuamente o fluxo de gás que elui desta, gerando um sinal na passagem de 
substâncias que não o gás de arraste. 
 
Um detector ideal para cromatografia gasosa deverá ter as seguintes 
características: 
1. Sensibilidade adequada: a sensibilidade é definida como a 
concentração do analito que provoca um sinal igual a duas vezes o ruído da linha 
de base (Jeffery et al., 1992) por isso o detector deve ser escolhido conforme a 
concentração do analito a detectar, ou seja, detectores com sensibilidade elevada 
para limites de detecção (LD) baixos. Hoje em dia, os detectores têm 
sensibilidade na gama de 10-8 até 10-15 g analito/s. 
2. Elevada estabilidade e reprodutibilidade: deve ter elevada estabilidade 
pois a falta de estabilidade manifesta-se de duas formas, no ruído da linha de 
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base (dificulta a detecção de picos pequenos) ou no desvio (ou inclinação) da 
linha de base. 
3. Resposta linear: corresponde ao intervalo em que o detector dá sinal 
directamente proporcional à quantidade (ou concentração) do analito. Um detector 
com gama linear ampla é vantajoso, no entanto, pode ter que se usar um detector 
com pequeno intervalo de linearidade devido a outras qualidades deste.  
4. Gama de temperaturas: deve poder operar desde temperatura ambiente 
até 400ºC. 
5. Resposta rápida e independente do fluxo. 
6. Elevada fiabilidade e fácil de usar. 
7. Resposta universal ou selectiva: se o detector for um detector universal 
dá resposta a todos os componentes da mistura ou em alternativa um detector 
selectivo dá resposta apenas a alguns componentes da mistura. O último pode 
ser vantajoso caso dê apenas resposta aos componentes que interessa analisar. 
8. Não destrutivo da amostra. Infelizmente apenas o detector de 
condutividade térmica – TCD pode ser considerado não destrutivo. 
 
Existem diversos tipos de detectores, este deve ser escolhido conforme as 
características químicas dos analitos a estudar, a sua concentração na amostra e 
a natureza matricial da amostra. 
Os detectores que existem dividem-se em duas categorias: não selectivos 
ou universais, e os selectivos. Seguidamente apresentam-se os principais 
detectores usados por categoria:  
 
1. Não selectivos ou Universais, se respondem a todos os 
componentes presentes numa mistura, sendo exemplos deste tipo: 
 TCD (sigla inglesa para Thermal Conductivity Detector) 
– Detector de condutividade térmica; 
 FID (sigla inglesa para Flame ionization Detector) – 
Detector de ionização por chama; 
 PID (sigla inglesa para Photoionization Detector) – 
Detector de fotoionização; 
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2. Selectivos – se respondem apenas a certos analitos na amostra 
que saem da coluna e são exemplos deste tipo: 
 ECD (sigla inglesa para Electron-Capture Detector) – 
Detector de Captura Electrónica – selectivo aos compostos 
halogenados; 
 TID (sigla inglesa para Thermoionic Detector) – 
Detector termoiónico – selectivo aos compostos de fósforo, azoto 
ou aos de ambos; 
 FPD (sigla inglesa para Flame Photometric Detector – 
Detector fotométrico de chama – usado para compostos com 
enxofre ou fósforo; 
 NPD (sigla inglesa para Nitrogen Phosphorus Detector) 
– Detector de azoto e fósforo usado por exemplo na detecção de 
pesticidas organofosforados e azotados em amostras de águas. 
 
 
Além dos detectores apresentados acima é possível acoplar ao 
cromatógrafo diversos instrumentos espectroscópicos ou electroquímicos, a que 
se dá o nome de técnicas hifenadas. Estas técnicas além da detecção dos 
analitos à saída da coluna proporcionam ferramentas poderosas na identificação 
dos componentes de misturas muito complexas.  
 
As técnicas hifenadas principais são: 
1. GC/MS (sigla inglesa para gas chromatography / mass spectrometry) 
– cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa.  
2. GC/FTIR (sigla inglesa para gas chromatography/ Fourier Transform 
Infrared) – cromatografia gasosa acoplada à espectoscopia de infravermelhos 
com transformadas de Fourier.  
3. GC/FTIR/MS (sigla inglesa para Gas Chromatography/ Fourier 
Transform Infrared / mass spectrometry) – cromatografia gasosa acoplada à à 
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espectoscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier e à 
espectrometria de massa.  
 
Dos detectores apresentados acima apenas se vai desenvolver o 




3.3 O detector de massas (MS) 

A técnica hifenada de GC/MS permite efectuar a análise de misturas mesmo 
as mais complexas, quer qualitativamente com a ajuda de bibliotecas de 
espectros, quer quantitativamente, recorrendo a padrões de referência.  
 
 
Figura 3.2 – Sistema GC/MS (adaptado de Holler et al., 2006) 


O detector de massas (MS) é constituído por basicamente por três partes 
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3.3.1 Fonte de ionização 

A fonte de ionização tem a função de criar iões em fase gasosa e existem 
diversos tipos: Impacto Electrónico (EI), Ionização Química (CI), tempo-de-vôo 
(TOF), Plasma Induzido (ICP).  
O modo de ionização mais comum é a ionização por impacto electrónico 
(Figura 3.3), onde moléculas da amostra, em fase gasosa, são excitadas por 
colisão com um feixe de electrões.  
Os electrões são normalmente produzidos por um filamento de rénio (Re) e 
acelerados usualmente a um potencial de 70 eV na direcção da câmara de 
ionização. Os electrões ao atravessarem a câmara de ionização são acelerados 
em direcção a um eléctrodo com potencial superior ao da câmara de ionização, o 
colector. Existe também um eléctrodo positivo a um potencial de 4KV, o repelidor, 
que repele os iões forçando-os a sair da câmara de ionização em direcção ao 
ânodo e deste para o analisador.  
Como resultado da colisão as moléculas tendem a perder um electrão 
formando-se assim o ião molecular:  
ABC  +   e (70eV)  ->  ABC+˙  +  2e 
 
Pode também ocorrer fragmentação: 
Clivagens simples 
 ABC+˙   -> AB+   +  C˙     
Rearranjos 
 ABC+˙   -> AC˙   +   B+     
 
Este modo de ionização tem a vantagem de não usar nenhum solvente, que 
poderia interagir com as moléculas da amostra  
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Os analisadores têm a função de separar os iões produzidos na fonte de 
ionização em função da sua razão massa/carga molecular (m/z) no espaço e no 
tempo. E existem vários tipos: sector magnético, quadrupólo, armadilha de iões, 
tempo de voo (TOF), sendo o mais comum o quadrupólo. 
O analisador quadrupólo (Figura 3.4) é basicamente constituído por quatro 
cilindros que funcionam como eléctrodos, com pólos alternados. Aplicam-se 
potenciais eléctricos e alternos ou seja, ligam-se electricamente as barras 
opostas, um par ligado ao terminal positivo e outro ao terminal negativo de modo 
a surgir um campo eléctrico oscilante.  
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Figura 3.4 – Analisador quadrupólo 
 
Os catiões e os aniões vindos da fonte são projectados através do eixo 
central dos quatro cilindros. Mas nem todos os iões atingem o detector, só os que 
possuem uma certa massa, pois os que possuem massas ou muito pequenas ou 
muito grandes chocam com os cilindros e convertem-se em moléculas neutras 
(Holler et al., 2006). O uso deste analisador traz vantagens aquando da análise 
dos dados, pois as bases de dados existentes são construídas com espectros 
obtidos com este analisador. 
 
 
3.3.3 Multiplicador de electrões 

O multiplicador de electrões mais comum é o dínodo electromultiplicador que 
produz correntes amplificadas (103-108) com baixo ruído de fundo, tem resposta 
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3.4 Sistema de Aquisição, Registo e tratamento de 
dados em GC/MS 
 
Existem três modos diferentes de adquirir os dados, dependendo da 
sensibilidade pretendida: modo varrimento (Full Scan), modo monitorização 
selectivo de iões (SIM) e modo massa/massa ou tandem (MS/MS). 
No modo de varrimento, o mais comum, é feito um varrimento sequencial 
(com velocidade predeterminada pelo operador – entre 0,1 a 1s por varrimento) 
das massas baixas para as massas elevadas, ou vice-versa. O cromatograma 
obtém-se assim através da corrente iónica total (TIC) de cada espectro 
(varrimento) em função do tempo de retenção. Cada ponto do cromatograma 
corresponde ao somatório das intensidades de todos os iões m/z obtidos em cada 
varrimento. O cromatograma é guardado no computador para análise qualitativa 
e/ou quantitativa dos dados.  
 
 No modo de monitorização selectiva de iões (SIM), modo indicado para 
quantificação pois é mais sensível e selectivo, o analisador de massa é 
sintonizado para monitorizar ou detectar apenas um ou alguns iões m/z pré-
seleccionados. Neste caso não é obtido um espectro de massa completo como no 
modo de varrimento. 
 
O modo massa/massa ou tandem (MS/MS) é um modo que envolve duas 
etapas de varrimentos sequenciais, ou seja, faz-se primeiro uma série de 
varrimentos sequenciais (modo varrimento ou modo SIM) e os iões formados são 
analisados por um analisador inicial, na segunda etapa os iões seleccionados são 
activados por colisão com um gás neutro, e os iões m/z resultantes são analisador 
por um segundo analisador, igual ou diferente do primeiro e operando modo 
varrimento ou modo SIM. O objectivo deste modo de aquisição é a obtenção de 
informação estrutural através da fragmentação dos iões isolados durante a 
primeira fase de e/ou alcançar uma melhor sensibilidade e selectividade para 
análise quantitativa. 
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A análise qualitativa é feita através da comparação do espectro de massa 
que cada pico apresenta com os espectros existentes na base de dados 
(bibliotecas informatizadas) NIST (80 000 espectros), Wiley (250 000 espectros) 
(apenas no caso do analisador quadrupolar) e confirmada recorrendo aos padrões 
dos compostos em análise.  
A análise quantitativa baseia-se na comparação da área ou altura dos picos 
do analito com a área ou altura dos picos de um ou mais padrões. O mais comum 
é usar a área dos picos obtida automaticamente com recurso aos integradores 
electrónicos digitais que equipam os cromatógrafos modernos pois além de serem 
mais rápidos são mais precisos. Na ausência deste terá que ser efectuada uma 
integração manual dos picos.  
O método de quantificação em análise cromatográfica quantitativa envolve a 
preparação de uma série de padrões com concentrações próximas da amostra. 
Elaboram-se rectas de área padrão em função da concentração através da 
injecção destes padrões e posterior quantificação das áreas dos picos. 
Quando é necessário uma obter análise quantitativa com a maior precisão 
possível emprega-se o método do padrão interno, ou seja, adiciona-se uma 
substância com concentração conhecida (padrão interno – PI) sempre na mesma 
quantidade tanto aos padrões como a amostra. Este método tem a vantagem de 
corrigir os erros associados à injecção (volume, rapidez). 
 
Uma vez que o detector não responde igualmente a todos os compostos 
calcula-se o factor de resposta, K, do detector para cada substância com um 
detector em particular. Este factor obtém-se experimentalmente através da 
injecção de substâncias com concentração conhecida (padrões) e posterior 
quantificação das áreas dos picos relevantes. Esta determinação tem que ser 
efectuada no sistema GC/MS que se vai usar para análise das amostras, nas 
mesmas condições experimentais de temperatura, pressão, fluxo de gás de 
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3.5 Aplicações do GC/MS na indústria das resinas 
 
Esta técnica tem uma enorme variedade de aplicações em quase todas as 
áreas da indústria e investigação académica. As suas aplicações vão desde a 
análise de pesticidas em águas potáveis, de drogas de abuso, até a análise de 
resíduos explosivos. 
O GC/MS tem também muitas aplicações na indústria das resinas, no 
entanto existem poucas publicações em que a análise se efectue às amostras de 
goma de pinheiro directamente como em: 
 Arrabal et al., 2005, em que se faz a diferenciação entre cinco 
amostras de goma proveniente de diferentes locais de Espanha. Esta 
distinção é feita com base na composição terpénica. 
 Coppen et al., 1993, estudaram a variabilidade na composição de 
gomas de Pinus Merkusii recolhidas em seis locais diferentes da 
Indonésia (Sumatra) através da análise por GC/MS a ambas as 
fracções obtidas por destilação: fracção volátil (terebintina) e fracção 
não volátil (colofónia). 
 Song, et al., 1995, analisaram vinte e duas amostras de goma, 
determinando a sua composição (terpénica e resínica). Cada amostra 
evidenciou características únicas na sua composição. Detectaram 
pela primeira vez a presença de ácido comúnico e cembreno em 
amostras chinesas. 
 Jantan et al., 1999, recolheram amostras de três espécies diferentes: 
Pinus Caribaea var. Hondurensis, P.merkusii e P.insularis e de 
diferentes locais da Malasia. Analisaram por GC/MS com duas 
colunas diferentes a terebintina e colofónia provenientes das referidas 
amostras. 
 Arrabal et al., 2002, estabeleceram a relação entre certos 
componentes presentes em amostras de goma e a capacidade de 
uma árvore ter elevada produção de goma (“plus tree ”). Concluíram 
que os compostos que permitem distinguir ente estas árvores e 
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árvores comuns são o mirceno e noracido1 a um nível de significância 
de 1% e o abienol e desidroabiético a um nível de significância de 5%. 
 Lewinsohn et al., 1993, desenvolveram um procedimento rápido para 
determinação simultânea de monoterpenos e ácidos resínicos e 
gomas que envolve uma extração com metil terc-butil éter e posterior 
derivatização com diazometano. 
 
Nas agulhas de pinheiro: 
 Simón et al., 2001 analisaram qualitativa e quantitativamente os 
compostos presentes nas agulhas de Pinus Pinea.  
 Semiz et al., 2007, estudaram a variação dos terpenos e ácidos 
resínicos nas agulhas de Pinus Sylvestris de amostras recolhidas em 
nove locais diferentes da Turquia.  
 Barnola et al., 2000, analisaram as diferenças no teor de terpenos 
voláteis presentes em amostras de Pinus Caribaea provenientes de 
duas plantações diferentes. 
 
Em outros produtos relacionados: 
 Lee et al., 2001, sintetizaram o abietadieno, levopimaradieno, 
palustradieno e neoabietadieno a partir dos correspondentes ácidos 
resínicos através de esterificações com diazometano. A 
caracterização destes produtos foi feita com recurso a várias técnicas 
cromatográficas, nomeadamente com GC/MS. 
 A determinação da concentração em ácidos resínicos e ácidos gordos 
em amostras de água é feita no método: “Ncasi Method RA/FA-85.02” 
(2ª edição de Março 1997) também por GC/MS. 
  Simoneit et al.,2000, usaram o GC/MS na caracterização dos fumos, 
com partículas poluentes e poluentes gasosos emitidos por fogueiras, 
ao ar livre, onde se queime agulhas, pinhas, ramos de pinheiro Pinus 
Elliotti, var. densa. 
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 Em amostras de madeira de Pinus Sylvestris também se usou o 
GC/MS na identificação dos compostos presentes nos extractos da 
































































CAPÍTULO 4.  
 
 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PRÓXIMO (NIR) 

Capítulo 4 – Espectroscopia de Infravermelho próximo (NIR) 





 As técnicas convencionais, como as cromatográficas, existentes para a 
determinação da composição das mais diversas amostras empregam 
metodologias laboriosas que consomem muito tempo em pré-tratamentos e 
utilizam para tal solventes e reagentes. Estes solventes/reagentes são muitas 
vezes perigosos, tanto para o analista como para o ambiente, e necessitam de ser 
tratados posteriormente como resíduos. Ao invés destas, as análises que utilizam 
como técnica a espectroscopia de infravermelho próximo (NIR) associada a 
métodos multivariados têm grandes vantagens pois fornecem resultados rápidos e 
exactos, não requerem habitualmente pré-tratamentos das amostras e não são 
destrutivas das mesmas.  
O sucesso da espectroscopia de infravermelho próximo também se deve ao 
avanço da computação pois têm-se desenvolvido muitos programas para poder 
tratar uma grande quantidade de dados que são gerados por cada amostra. Com 
estes programas podem facilmente aplicar-se diversos métodos quimiométricos 
como análise em componentes principais (PCA), regressão dos mínimos 
quadrados (PLS) ou regressão em componentes principais (PCR) no tratamento 
estatístico dos dados de cada amostra. 
 
 
4.2 Aspectos Teóricos 
 
A região do espectro electromagnético correspondente à zona do 
infravermelho situa-se entre a risca vermelha do espectro visível e as microondas, 
ou seja desde 12800 até 10 cm-1.  
O infravermelho, de acordo com a instrumentação e as aplicações 
existentes, divide-se em três sub-regiões: Infravermelho Próximo (NIR), Médio 
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Tabela 4.1 – Regiões do Espectro Infravermelho 
 
Região IV Comprimento 
de onda (λ), µm 
Número de Onda 
(ν), cm-1 
Próximo 0.78 – 2.5 12800 –4000 
Médio 2.5 – 50 4000 – 200 
Longínquo 2.5 - 15 200 -10 
 
Este trabalho incide apenas na região do infravermelho próximo por isso 
apenas se vai focar esta região.  
 
 
4.2.1 Espectroscopia Vibracional 
 
Dependendo da ordem de grandeza da radiação incidente, os átomos de 
uma molécula podem exibir diferentes movimentos como: rotação, vibração, 
transições electrónicas.   
Quando se faz incidir sobre uma amostra radiação infravermelha pode 
ocorrer a vibração dos átomos da molécula. Para que tal ocorra é necessário que 
haja variação do momento dipolar da molécula. Quando há a variação do 
momento dipolar com a alteração da distância entre os dois átomos durante a 
vibração, forma-se um campo eléctrico oscilante que pode interactuar com o 
campo eléctrico oscilante associado à radiação electromagnética. Se a frequência 
da radiação se combinar com a frequência da vibração da molécula então a 
radiação é absorvida, alterando-se assim a amplitude da vibração molecular. 
Pode-se assim obter um grande conjunto de informações sobre a molécula – o 
espectro. 
Existem duas categorias de vibrações: de ligação e a flexão (Figura 4.1). As 
vibrações de ligação caracterizam-se por variações nas distâncias inter-atómicas 
ao longo do eixo da ligação. Nas vibrações de flexão há variação no ângulo entre 
duas ligações e podem ser de quatro tipos: balanço, tesoura, ondulação e torção. 
As vibrações de ligação normalmente requerem mais energia do que as de flexão. 
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Figura 4.1 – Tipos de vibrações moleculares 
(adaptado de http://teaching.shu.ac.uk/hwb/chemistry/tutorials/molspec/irspec1.htm) 

 
4.2.2 Bandas típicas 

O número de modos normais de vibração, na prática nem sempre 
corresponde ao número de bandas observadas no espectro. Pois podem aparecer 
no espectro bandas adicionais devido à existência de vibrações com a mesma 
energia (estados degenerados) que têm a mesma frequência e portanto têm a 
mesma posição espectral. Assim além das bandas relativas aos modos normais 
de vibração podem existir: 
Harmónicas – bandas com valores de frequência que ocorrem 2, 3, 4 ou 5 
vezes a frequência, ν (ou 1/2, 1/3, 1/4 ou 1/5 do comprimento de onda) da 
vibração fundamental. As harmónicas relativas a vibrações de estiramento são 
geralmente mais fortes do que os relativos aos modos de flexão ou torção (Weyer 
at al., 2002)  
Bandas de combinação – bandas relativas à combinação das bandas de 
estiramento fundamental que ocorrem na região entre 3000 e 1700 cm-1. Estas 
bandas ocorrem quando um fotão excita dois modos diferentes de vibração. 
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As bandas que aparecem na região do NIR são estes dois tipos de bandas 
referidas acima: harmónicas e bandas de combinação, enquanto que no 
infravermelho médio aparecem as bandas relativas aos modos normais de 
vibração. Um espectro NIR típico apresenta então as referidas bandas que 
geralmente são largas e sobrepostas, o que torna o espectro de difícil 
interpretação, caracterizam-se também por terem absorptividades molares baixas 
e limites de detecção da ordem de 0.1% (Holler et al, 2006).  
As ligações envolvidas são geralmente as ligações que envolvem as 
vibrações das ligações ao átomo de hidrogénio: vibrações estiramento do grupo 
C–H metil, vibrações de estiramento do grupo C–H metileno, vibrações de 
estiramento do grupo C–H aromático e as vibrações de estiramento do grupo O–
H. De menor importância mas mesmo assim a assinalar são as ligações: 
estiramento C–H metoxi, estiramento C–H associado a um grupo carbonilo, N–H 
de aminas primárias ou secundárias e N–H de sais de aminas. Na Figura 4.2 
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Os instrumentos NIR podem ser divididos em duas categorias de acordo 
com o princípio óptico usado, em espectrofotómetros dispersivos ou com 
transformadas de Fourier. Os instrumentos dispersivos, mais antigos, há a 
difracção, da radiação proveniente da fonte, através de prismas ou redes de 
difracção. Os instrumentos com transformadas de Fourier possuem um 
interferómetro. O interferómetro mais comum é o de Michelson (Figura 4.3) que 
mede todas as frequências simultaneamente produzindo um interferograma, 
sendo este de difícil interpretação recorre-se a uma técnica matemática – 
transformadas de Fourier para o transformar num espectro. 
 
Capítulo 4 – Espectroscopia de Infravermelho próximo (NIR) 

Caracterização de resinas naturais e seus derivados por análise multivariada;:

 
Figura 4.3 – Esquema ilustrativo do Interferómetro de Michelson 
 

A instrumentação usada na espectroscopia NIR é similar à usada noutras 
técnicas espectroscópicas e pode incluir diversos equipamentos (Figura 4.4) 
dependendo das características da amostra e das condições e necessidades de 
uma análise em particular, o que torna a técnica muito flexível (Blanco & 
Villarroya, 2002).  
Um espectrofotómetro de infravermelho próximo é constituído por quatro 
secções principais:  
 Fonte de radiação,  
 Sistema de selecção dos comprimentos de onda,  
 Área das amostras  
 Detector 
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Figura 4.4 – Principais Características e componentes dos equipamentos de NIRS 
(adaptado de Blanco & Villaroya, 2002) 
 
a. Fonte de radiação  
As fontes de radiação NIR podem ser térmicas ou não-térmicas. As fontes 
térmicas consistem num filamento radiante que produz radiação térmica. As mais 
usadas são as lâmpadas de tungsténio-halogéneo com janelas de quartzo (Holler 
et al., 2006). As fontes não térmicas que se podem utilizar são por exemplo os 
denominados LEDs (sigla inglesa para Light Emiting Diodes). Os LEDs são fontes 
muito atractivas devido à sua eficiência, pequeno tamanho e por não aquecerem 
(Stark & Luchter, 2004). As fontes não térmicas são mais eficientes quando 
comparadas com as térmicas, devido à maior parte da energia consumida 
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aparecer como radiação emitida cobrindo uma faixa estreita de comprimentos de 
onda. O ajuste electrónico destes comprimentos de onda simplifica o instrumento 
e reduz o consumo de energia (Osborn et al., 1993ª).  
 
b. Sistema de selecção dos comprimentos de onda 
À excepção dos instrumentos que usam LEDs como fonte de radiação, é 
sempre necessário um sistema que permita a decomposição do feixe de radiação 
policromática em comprimentos de onda discretos. Este sistema deve ser capaz 
de proporcionar uma largura de banda estreita com respeito à banda de absorção 
que está a ser moderada e simultaneamente deve fornecer uma intensidade 
elevada em toda a gama dos comprimentos de onda  
Com base na selecção dos comprimentos de onda podem dividir-se os 
espectrofotómetros em duas categorias: os que seleccionam comprimentos de 
onda discretos e aqueles que usam todo o espectro.  
 
c. Modos de apresentação das amostras  
Os espectrofotómetros permitem adquirir o espectro tanto de substâncias 
sólidas, como líquidas ou gasosas. Existe uma grande oferta de acessórios 
adaptáveis a cada situação. Podem adquirir-se os espectros NIR em vários 
modos: transmitância, reflectância ou transflectância. No modo de reflectância, 
usado na análise de sólidos e semisólidos, o feixe de radiação é reflectido pela 
própria amostra e segue para o detector. No modo de transmitância (gases, 
líquidos, semisólidos e sólidos), o feixe de radiação atravessa a própria amostra e 
atinge o detector. Por último o modo de transflectância (líquidos e semilíquidos), o 
feixe de radiação atravessa a amostra e é reflectido por um reflector, que se 
encontra em contacto com a amostra, incidindo em seguida o feixe no detector. 
 
d. Detector 
Um detector de radiação infravermelha é um transdutor de energia 
electromagnética, isto é, um dispositivo que converte a energia incidente sobre o 
mesmo noutra forma mais conveniente de sinal mensurável geralmente, um sinal 
eléctrico.  
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Os detectores de infravermelho dividem-se em duas categorias de acordo 
com os seus princípios de operação: os detectores térmicos e os detectores de 
fotões (fotocondutores e fotodiodos). Dos quais apenas os pertencentes à 
segunda categoria são usados em NIR. (Osborn et al., 1993ª)  
Os detectores usados em NIR são semicondutores que geram portadores 
(lacunas ou electrões) através da absorção da radiação incidente (Stark & 
Luchter, 2004) 
O desempenho dos detectores de radiação mede-se por comparação com 
sistemas similares através de coeficiente de mérito, ou seja um conjunto de 
parâmetros que devem ser medidos sob determinadas condições convencionadas 
internacionalmente.  
Os detectores de NIR podem ser avaliados segundo vários parâmetros: 
factor de resposta, ℜ , potencia equivalente de ruído (NEP), mas principalmente 
pela detectividade específica (D*).  
O ℜ  define-se como, E
_
ℜ = , onde V é o tensão de saída e W a tensão de 
entrada.  
A NEP é uma medida da sensibilidade de um detector óptico e define-se 
como, a tensão de entrada (W) que será necessária para dar uma razão 
sinal/ruído unitária:  K_
:
=  
A detectividade, o inverso de NEP, pode ser expressa numa forma 
normalizada para 1cm2 de área e 1 Hz de largura de banda – Detectividade 
específica (D*) que se exprime em cmHz1/2W-1. 
 
Na Figura 4.5 apresentam-se o comportamento dos detectores usados em 
NIRS através da representação gráfica de D* em função do comprimento de 
onda. 
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Figura 4.5 – Limite teórico de Detectividade Especifica – D* (linhas a tracejado), 
imposto pelo ruído de fundo e o limite alcançado pelos diversos dispositivos 
fotodetectores de infravermelho, nas temperaturas de operação indicadas. 
(http://www.las.inpe.br/~cesar/Infrared/detetor/detectores.pdf) 
 
Relativamente aos detectores indicados na Figura 4.5, o detector de PbS é 
um dos mais usados e possui sensibilidade adequada entre 3900 e 11000 cm-1 
(900 e 2600 nm). O detector InGaAs é um detector relativamente novo, opera na 
gama de 5300 a 16500 cm-1 (600 a 1900 nm) e é muito usado para medidas de 
transmissão e reflectância em sólidos. O detector InAs é um detector que opera 
na gama de 14000 a 3800 cm-1 (720 a 2600 nm) e é muito usado na análise de 
amostras com elevado grau de dispersão da luz e na transmissão de líquidos.   
 
 
4.2.4 Calibração do NIR 

Para o desenvolvimento de uma calibração NIR deve-se ter em conta toda a 
informação relativamente às amostras, como origem, processo e condições de 
recolha, características físicas e químicas e também características do processo 
de produção caso se tratem de amostras de controlo de processos (PAT- sigla 
inglesa para Process Analytical Technologies). Após a recolha dos espectros de 
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todas as amostras, apesar de termos recolhido toda a informação acima referida, 
a “extracção” de informação destes dados não é fácil e imediata. Daí se recorrer a 
técnicas de análise multivariada e à quimiometria para se conseguir converter a 
enorme conjunto de dados espectrais em informação útil. 
A amostra a analisar deve, como em todo tipo de análises, ser homogénea e 
representativa do todo. O processo de recolha das amostras deve ser 
uniformizado de modo que amostras futuras sofram igual processo. Deve ter-se 
em atenção outras interferências como efeitos de tamanho de partícula e 
irregularidades à superfície da amostra, a presença de água pode em alguns 
casos ser também considerada uma interferência.  
 
a. Presença da água 
Existe uma relação de amor-ódio entre os utilizadores do NIR e a água pois 
esta absorve nesta zona do espectro electromagnético. As largas bandas de 
absorção que estas moléculas exibem limitam muitas vezes o uso de certos 
comprimentos de onda, que caso sejam parcial ou totalmente coincidentes com 
as bandas dos compostos com interesse analíticos mascaram as bandas destes 
dificultando e muitas vezes até impossibilitando a análise por esta técnica. As 
bandas de absorção da água ocorrem a 1940nm (banda combinação) e a 1440nm 
(1ª harmónica).  
 
 
4.3 Aplicações do NIR na industria das resinas 

A espectroscopia de infravermelho próximo é usada principalmente para 
análises quantitativas, ao contrário da espectroscopia de infravermelho médio que 
é usado principalmente em análise qualitativa na identificação de grupos 
funcionais.  
As primeiras aplicações da NIRS foram em produtos agrícolas por Karl 
Norris em 1960, no entanto hoje em dia, devido às vantagens desta técnica 
existem aplicações nas mais diversas áreas como: indústria, farmacêutica, 
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alimentar, química, de polímeros, e na medicina. Pode utilizar-se tanto no controlo 
de produto final como no controlo de processos. 
As suas aplicações vão desde a identificação de matérias-primas até ao 
controlo de qualidade do produto final. Na análise qualitativa, a identificação e 
qualificação de matérias-primas é a principal aplicação. Na análise quantitativa o 
NIR pode ser aplicado na determinação quer de propriedades físicas como 
químicas pois os espectros contêm estes dois tipos de informação. Também pode 
ser usado na identificação de produtos contrafeitos e na distinção entre alimentos 
transgénicos e não-estrangénicos. Em PAT o NIR é aplicado para estudar 
espectroscopicamente amostras retiradas em diferentes etapas de um processo 
de produção o que combinado com tratamentos quimiométricos contribui para 
uma melhor compreensão e controlo dos processos, de modo a garantir uma 
qualidade pré-definida do produto final (Lopes et al., 2004) (Blanco et al., 2007). 
 
Na indústria das resinas (“Naval Stores”) as aplicações NIR são francamente 
limitadas como demonstra o escasso número de publicações encontrado sobre 
este tema.  
Assim, Hickey et al., 2001 recorrem a NIRS e à espectroscopia no visível 
para analisar a goma extraída por SPME de pinhas e agulhas de pinheiros da 
espécie Pinus Contorta e Pinus Albicaulis. Neste trabalho, os autores 
pretenderam elucidar a ligação existente entre a alteração dos substratos 
geoquímicos, resultantes das mudanças na bioquímica das coníferas (ou seja, 
nos monoterpenos das gomas e outros constituintes com resposta coincidente) e 
alguma alteração associada à curva de reflectância das plantas. 
(ftp://popo.jpl.nasa.gov/pub/docs/workshops/01_docs/2001Hickey_web.pdf). 
 
Encontraram-se aplicações em materiais relacionados com o do presente 
trabalho, como por exemplo: 
 Em Blanco & Villaescusa, 2007 descreve-se o uso da espectroscopia 
NIR como alternativa aos métodos analíticos tradicionais de monitorização de 
processos industriais de produção de resinas modificadas. Os métodos existentes 
compreendem tantos métodos físicos (determinação da viscosidade, índice de 
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refracção ou cor) como métodos químicos (determinação do índice de ácido e de 
hidroxilo, de ácidos resínicos e ácidos gordos). Estes métodos, publicados em 
Normas Portuguesas e Internacionais (por exemplo ASTM) usam técnicas 
analíticas clássicas. Com o NIR foram desenvolvidos modelos de calibração PLS 
para a determinação quantitativa dos parâmetros químicos (índice de ácido e de 
hidroxilo) e de parâmetros físicos (viscosidade e ponto de nuvem) durante 
diferentes etapas do processo de modificação das resinas de um modo expedito. 
 Em Heikka et al., 1997, o NIR é empregue na obtenção de espectros 
de amostras obtidas da poliesterificação entre os dois ácidos dicarboxílicos 
(anidrido ácido maleico e anidrido ácido ftálico) e os seis diois (propilenoglicol 
(PG) e etilenoglicol (EG), dietilenoglicol (DEG), dipropilenoglicol (DPG), 
neopentilglicol (NPG) e butiletilpropanodiol (BEPD), sendo as poliesterificações 
efectuadas apenas com um ácido e um diol de cada vez. Desenvolveu-se também 
um modelo de calibração PLS para descrever a relação entre os espectros de 
reflectância NIR com os seguintes parâmetros: índice de ácido e de hidroxilo, teor 
em água.  

Existem também aplicações à indústria da madeira de pinheiro:  
 Em Ferraz et al., 2004, estudou-se por NIR, a biodegradação da 
madeira, ou seja, as alterações que ocorrem na madeira de Pinus Taeda pela 
acção do fungo Ceriporiopsis subvermispora. Determinaram as correlações entre 
a intensidade das bandas de absorção NIR e as propriedades da madeira. 
Desenvolveram-se calibrações PCR (sigla inglesa para Principal component 
Regression) e PLS para relacionar os espectros NIR (1200-2500) com a 
composição química da pasta de papel. 
 Em Kelley et al., 2004, recolheram-se espectros de seis espécies de 
Pinheiros: Pinus Taeda, Pinus Palustris, Pinus Elliottii Engelm., Pinus Echinata 
Mill. Pinus PonderosaDougl e Pseudotsuga Menzieessi. Demonstrou-se neste 
artigo que a espectroscopia NIR pode ser usada para fazer previsão das 
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5.1 Introdução 
 
Existem métodos de análise como os espectroscópicos e técnicas como as 
cromatográficas que têm a capacidade de gerar enormes quantidades de dados 
multivariados, ou seja, como numerosos parâmetros são medidos para cada 
amostra em estudo, estes dados têm que ser processados antes de serem 
transformados em conhecimento. Há por isso a necessidade cada vez maior de 
ferramentas estatísticas, pois é necessário comparar amostras tendo em conta 
todos os parâmetros medidos. 
Existem diversos métodos de análise multivariada com diferentes 
finalidades. A escolha do método depende do objectivo do estudo. Quando se 
pretende saber as relações entre as amostras, ou seja, o grau de semelhança 
entre estas variáveis utiliza-se a análise em componentes principais (ACP) ou 
análise por agrupamento hierárquico (HCA). Alternativamente quando o objectivo 
é fazer previsão usa-se a regressão linear múltipla (PLS) e redes neuronais. 
Quando se quer fazer apenas a optimização de um processo podem usar-se os 
métodos uniplex, método do gradiente máximo ou simplex (modificado, super 
modificado ou centróide pesado). 
 
 
5.2 Analise em Componentes principais (ACP) 
5.2.1 Análise Qualitativa 

A análise em componentes principais é uma das técnicas quimiométricas 
mais usadas e consiste em transformar as variáveis originais em novas variáveis 
denominadas componentes principais (CPs). Esta técnica poderosa é usada para 
redução de dados quando existe correlação entre eles, caso contrário recorre-se 
a outras técnicas quimiométricas (Miller & Miller, 2000). Este tipo de análise 
fornece as ferramentas adequadas para identificar as variáveis mais importantes 
no espaço das componentes principais.  
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Os componentes principais são as novas variáveis geradas através de uma 
transformação matemática efectuada na matriz de dados original. Cada 
componente principal CP1, CP2, …, CPn é uma combinação linear de todas as 
variáveis originais (X1, X2,…, Xn): 
7 77 7 74 4 78 8 7
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Os coeficientes (“loadings”) a11, a12, etc. são escolhidos de modo que as 
novas variáveis, ao contrário das primitivas, não estejam correlacionadas entre 
elas. Uma vez que se geram tantas novas variáveis quanto as originais, parece 
não haver redução de dados. No entanto não são necessárias todos os CP 
gerados para explicar toda a variância dos dados, pois uma das características 
das CP é que estes são escolhidos de modo ao CP1 explicar grande parte da 
variância do conjunto de dados, seguindo-se o CP2 que explica a segunda maior 
parte da variância e assim sucessivamente, ou seja enquanto que as variáveis 
originais tinham a mesma importância estatística estas têm importância estatística 
decrescente. Por isto é apenas necessário um pequeno número de CPs para 
explicar toda a variância do conjunto de dados.  
A outra importante característica das componentes principais é que cada 
nova combinação linear é ser ortogonal à anterior. Geometricamente os 
componentes principais podem ser vistos como projecções dos dados originais 
sobre eixos ortogonais (pesos ou “loadings”) que cobrem o espaço das variáveis. 
Representando-se graficamente as componentes principais, por exemplo de um 
sistema simples de apenas duas variáveis, (e consequentemente duas 
componentes principais), as componentes principais podem ser vistas como 
projecções dos dados originais sobre eixos ortogonais (pesos ou “loadings”) que 
cobrem o espaço das variáveis e a distância a este representa um resultado 
(“score”) (Figura 5.1). 
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Figura 5.1 – Projecções dos dados originais sobre eixos ortogonais (“loadings”) 

Existem duas formas de calcular os componentes principais: o método da 
decomposição singular e um método iterativo designado por NIPALS. Uma forma 
simples de calcular o modelo consiste em aplicar uma decomposição singular à 
matriz dos dados 
Um dos algoritmos mais usados para gerar componentes principais é 
designado por NIPALS (sigla inglesa para nonlinear iterative partial least squares). 
NIPALS é um algoritmo desenvolvido por Herman Wold inicialmente para gerar 
modelos PCA e mais tarde para gerar modelos PLS ("partial least squares"). A 
informação qualitativa extraída da ACP pode ser aplicada na identificação de 
produtos (scores vs. scores) ou na detecção de valores anómalos. 
 
5.2.2 Análise Quantitativa 
O processo de calibração permite estabelecer a relação entre a resposta 
instrumental e a propriedade a determinar, utilizando para tal um conjunto de 
amostras representativas. A espectroscopia NIR proporciona um grande número 
de variáveis resposta para cada amostra, variáveis que em geral não podem ser 
atribuídas a um só analito. Isto levou ao desenvolvimento de métodos capazes de 
relacionar múltiplas variáveis com a propriedade a determinar. 
De entre os diversos métodos existentes para efectuar uma calibração 
existem os que utilizam as variáveis originais – MLR (regressão linear múltipla.) e 
aqueles em que há redução das variáveis (PCA, a regressão dos mínimos 
quadrados parciais (PLS), regressão em componentes principais (PCR). 
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Os métodos quantitativos com variáveis originais, não realizam redução 
prévia dos dados experimentais, mas após uma selecção de variáveis espectrais 
calcula-se a equação de regressão. O método mais utilizado é a regressão linear 
múltipla (MLR). Neste método calcula-se uma relação linear entre o sinal 
(comprimentos de onda discretos) e a propriedade a determinar através do ajuste 
por mínimos quadrados. Através desta relação matemática calculam-se os 
valores para a variável dependente utilizando os valores das variáveis 
independentes que se conhecem. 
Nos métodos com redução de variáveis ocorre, como o próprio nome indica, 
uma redução de variáveis antes de realizar o cálculo de regressão. O modo mais 
habitual de redução de variáveis é um cálculo baseado numa variação ao método 
de análise em componentes principais (ACP), Os principais métodos pertencentes 
a esta categoria são:  
 Regressão em componentes principais (PCR) 
 Regressão mínimos quadrados parciais (PLS) 
 
5.2.3 Regressão Mínimos quadrados (PLS) 
 
O método PLS baseia-se também numa redução de variáveis, não obstante, 
ao contrário do ACP, a decomposição da matriz espectral realiza-se em 
simultâneo com decomposição da matriz da propriedade a determinar. Esta 
decomposição ocorre: 
 
G  = +
 Equação 5.1 

\ 0 9= +
 Equação 5.2 
 
onde X e Y são as matrizes espectrais e da propriedade a determinar, T e U 
são as matrizes de resultados, P e Q são as matrizes dos pesos e E e F a matriz 
dos resíduos. 
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A decomposição de ambas matrizes não é independente, por isso realiza-se 
de forma simultânea, estabelecendo-se uma relação interna entre os resultados e 
as matrizes X e Y: 
E (= , Equação 5.3, 
onde b é o coeficiente da regressão para cada um dos factores do modelo. 
O cálculo do valor de Y de uma amostra desconhecida realiza-se utilizando a 
relação interna: 
B E \  H0 9= + , Equação 5.4 

onde T* é a matriz de resultados da amostra analisada obtida do modelo 
calculado, EH é o coeficiente de regressão de cada factor, 0  a matriz de pesos 
do modelo e F o resíduo da predição. 
Durante o desenvolvimento de modelos de calibração baseados numa 
redução de variáveis, um dos parâmetros a determinar experimentalmente é o 
número de factores para definir o modelo. Quanto maior for o número de factores, 
maior é a percentagem de informação incluída no modelo e diminuem também os 
erros de calibração, no entanto a complexidade do modelo aumenta. Deve-se 
encontrar uma solução de compromisso entre estes parâmetros de modo a obter-
se o modelo mais simples e com a maior capacidade preditiva. Um dos critérios 
estabelecidos para esta selecção foi a escolha do número de factores que origina 
o menor erro de predição (SECV / SEP – sigla inglesa para standard error of 
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 Equação 5.6 
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onde, 
 Yk - concentração conhecida pelo método referência 
Yp - é a concentração prevista pelo método NIR 
n – número de amostras do conjunto treino/validação 
 
 
5.3 Selecção de Variáveis em GC/MS 
 
Existem diferentes critérios para se efectuar uma selecção de variáveis. O 
critério de selecção pode ser a relação entre as variáveis com um factor externo, 
como uma variável (eis) dependente (s), separação dos grupos, ou ordem 
correcta de classificação (caso da análise discriminante e regressão). No contexto 
das componentes principais não temos uma variável dependente como no caso 
da regressão, nem agrupamento entre os parâmetros, como na análise 
discriminante. Sem influência externa quer-se simplesmente encontrar um 
subconjunto que melhor traduza a variação interna (e covariação) das variáveis 
(Rencher, 2002). Isto pode ser feito com uma analise de variância (ANOVA) 
(Pierce, 2005) 
Na análise de variância (ANOVA) a matriz dos dados é tratada como de N 
determinações em k grupos de modo a determinar se esse composto pode 
contribuir para a classificação. O valor calculado pela ANOVA corresponde a um 
teste F da variância entre grupos sobre variância intra grupos, sendo que o valor 
de F constitui um indicador da separação entre grupos. Os compostos que dão 
origem a um F superior a um dado limite são retidos e os outros eliminados. A 













, Equação 5.7, 
em que ni é o número de determinações no grupo i, !K  a media do grupo i e 
K  a média total. 
Neste tratamento também se obtém a variância intra-grupos (2int) através 
da Equação 5.8: 
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, Equação 5.8 
em que xij é a determinação i para o grupo j. 
 
Efectua-se então um teste F, em que se calcula F ( Equação 5.9) para cada 








 Equação 5.9 
 
No caso concreto deste trabalho, os dados obtidos por GC/MS vão ser 
tratados como um problema de análise de variância (ANOVA) de N 
determinações em k grupos de modo a seleccionar correctamente as variáveis 
que mais contribuem para uma máxima separação entre grupos. Para cada um 
dos 34 compostos, num conjunto de treino composto por três amostras de cada 
um dos cinco grupos (Pinea, Pinaster, Kesiya Royle, Híbridos e Eliottii variedade 
Elliottii) é calculado um valor de F (equação 5.3) correspondente ao quociente 
entre a variância entre grupos (2grp) obtida através da equação 5.7 e a variância 
intra grupos (2int) obtida através da equação 5.8.  
 Embora o valor de F possa fornecer uma indicação da separação entre 
grupos, não indica o grau de separação de cada grupo relativamente a cada um 
dos outros. Se por exemplo num conjunto de seis grupos um deles estiver muito 
afastado dos cinco restantes, o valor de F será superior ao caso em que todos os 
seis grupos se encontram pouco distantes uns dos outros.  
A escolha do conjunto optimizado de compostos é realizada fazendo variar 
progressivamente o nível de aceitação (NI) do valor de F e para cada um destes 
calcular o apelidado grau de separação entre grupos (GS) (Equação 5.10). O GS 
é definido como o quociente da distância Euclidiana (DAB) entre dois grupos (A e 
B) e a raiz quadrada da soma das variâncias das distâncias Euclidianas de cada 
elemento de um grupo relativamente ao centróide do respectivo grupo (s2A, s2B). 







= , Equação 5.10, 
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onde DAB é a distância Euclidiana entre dois grupos e s2A, s2B são as 
variâncias das distâncias Euclidianas de cada elemento de um grupo 
relativamente ao centróide do respectivo grupo. 
 
Os compostos para os quais os valores de F são superiores ao limite 
definido para o qual DAB tem o valor máximo, são os retidos para o 
reconhecimento de padrões do conjunto das 52 amostras.  
 
 
5.4 Selecção de Variáveis em NIR 

No caso da análise por espectroscopia NIR, a selecção de variáveis 
(comprimentos ou números de onda) é um procedimento que antecede o 
tratamento dos dados e contribui para se obter modelos melhores, mais simples e 
mais robustos do que se todas as variáveis fossem usadas. A selecção dos 
comprimentos de onda deve feita tendo em conta as zonas de maior interesse 
químico, que podem coincidir, ou não com as zonas de maior variabilidade inter-
amostra, e esta selecção é efectuada em simultâneo com todos os restantes pré-
tratamentos que se queiram aplicar aos dados, devido às interacções destes com 
as outras técnicas de pré-tratamento dos dados.  
 
Os pré-tratamentos que existentes são: 
 Derivadas (1ª e 2ª ordem e diferentes métodos (Savitzky-Golay e 
Gap)) 
 Correcção efeitos de dispersão da luz (MSC- sigla inglesa para 
multiplicative scatter correction, etc.)  
 Correção da linha de base 
 Etc. 
Um dos pré-tratamentos utilizado no presente trabalho consistiu no cálculo 
da primeira derivada pelo método de Savitzky-Golay. O método é bastante 
complexo e baseia-se na técnica de convolução descrita por Savitzky e Golay em 
que é ajustada uma curva a uma pequena secção do espectro e depois 
Capítulo 5 – Análise Multivariada 
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encontrado o declive da tangente a esta curva no ponto central. Isto corresponde 
à primeira derivada nesse ponto. As segundas derivadas podem obter-se a partir 
das primeiras de modo similar reduzem-se a uma série de combinações lineares 
da absorvância medida. 
 
Os mais recentes desenvolvimentos na selecção de variáveis para análise 
quantitativa em NIR utilizam um método modificado de eliminação uniformizada 
de variáveis (UVE) que se baseia no princípio de Monte Carlo (MC). O método 
constrói um elevado número de modelos inicialmente com amostras para 
calibração seleccionadas aleatoriamente e depois cada variável é avaliada com a 
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6.1 Identificação e Amostragem das gomas  
 
Para este trabalho reuniram-se 52 amostras de goma de pinheiro do género 
Pinus de diferentes espécies e proveniências (Tabela 6.1). Algumas destas são 
espécies puras outras são híbridas, ou seja, são o resultado de cruzamentos 
entre duas ou mais espécies. Estes cruzamentos têm como objectivo reunir numa 
árvore as melhores características de ambos progenitores, como grande 
produção de goma, goma de boa qualidade, etc. 
Estas amostras foram recolhidas em diversos pontos do mundo: Portugal 
(Alcácer do Sal, Leiria, Marinha Grande, Pombal, Vila Real, Figueira da Foz, 
Tocha e Vila Pouca de Aguiar), Espanha (Boniches - Cuenca, Competa - Málaga, 
Ponteareas - Pontevedra, San Leonardo – Sória), Brasil (Fazenda Fortaleza - Rio 
Grande do Sul), China (Guangdong), Honduras, Indonésia (Sumatra). Num total 
de dezanove amostras de Portugal, cinco de Espanha, dezanove do Brasil, sete 
da China, uma das Honduras e por fim também uma da Indonésia. 
Todas as amostras foram obtidas a partir de árvores adultas, duas delas (nº2 
e 4) pelo método de resinagem hermética, e as restantes pelo método de 
resinagem tradicional (vide cap.2). Em ambos os métodos recolhe-se o exsudado 
da árvore viva, no entanto o método hermético, embora ainda pouco usado, é 
vantajoso pois como o próprio nome indica permite minimizar as perdas para a 
atmosfera dos compostos voláteis presentes na goma – terpenos. As amostras 
40, 41 e 49 são de goma já limpa, ou seja sofreram um processo de limpeza das 
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Tabela 6.1 – Identificação das amostras de goma 
Nº Espécie de Pinus Tipo Abreviatura Proveniência (País: Local) 
1 Elliottii var. Elliottii Pura Eli 1 Brasil: Curitiba
2 Hibrido Elliotti var. Elliottii x Caribaea var. Hondurensis(1) 
Híbrida Hib 2 Brasil: Curitiba
3 Caribaea var. Hondurensis Pura Car/H 3 Brasil: Curitiba 
4 Elliottii var. Elliottii (1) Pura Eli 4 Brasil: Curitiba 
5 Hibrido Elliotti var. Elliottii x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 5 Brasil: Curitiba 
6 Caribaea var. Bahamensis Pura Car/B 6 Brasil: Curitiba
7 Caribaea var. Caribaea Pura Car/C 7 Brasil: Curitiba
8 Taeda Pura Tae 8 Brasil: Curitiba 
9 Oocarpa Pura Oca 9 Honduras 
10 Pinaster Ait. Pura PN 10 Espanha: Boniches-Cuenca 
11 Pinaster Ait. Pura PN 11 Espanha: Cómpeta-Málaga 
12 Pinaster Ait. Pura PN 12 Espanha: Ponteareas-Pontevedra 
13 Pinaster Ait. Pura PN 13 Espanha: Coca-Segóvia 
14 Pinaster Ait. Pura PN 14 Espanha: San Leonardo -Sória 
15 Kesiya Royle Pura Kes 15 China: Simao – Yunnan 
16 Elliotti var. Elliottii Pura Eli 16 Brasil: Curitiba 
17 Hibrido Elliotti var. Elliottii x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 17 Brasil: Fazenda Fortaleza 
18 Hibrido Elliotti var. Elliottii x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 18 Brasil: Fazenda Fortaleza 
19 Pinaster Ait. Pura PN 19 Portugal: Vila Real 
20 Pinaster Ait. Pura PN 20 Portugal: Tocha 
21 Hibrido Elliotti var. Elliottii x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 21 África 
22 Massoniana Pura Mas 22 China: Guangxi 
23 Caribaea Pura Car 23 China 
24 Pinea Pura PI 24 Portugal: Alcácer do Sal 
25 Pinea Pura PI 25 Portugal: Alcácer do Sal 
26 Pinaster Ait. Pura PN 26 Portugal: Alcácer do Sal 
27 Kesiya Royle Pura Kes 27 China: Simao – Yunnan 
28 Hibrido Elliotti var. Elliotti x Caribaea var.Hondurensis Híbrida Hib 28 Brasil: Fazenda Fortaleza 
29 Hibrido Elliotti var. Elliotti x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 29 Brasil: Fazenda Fortaleza 
30 Hibrido Elliotti var. Elliotti x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 30 Brasil: Fazenda Fortaleza 
31 Hibrido Elliotti var. Elliotti x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 31 Brasil: Fazenda Fortaleza 
32 Pinaster Ait. Pura PN 32 Portugal: Mira 
33 Pinaster Ait. Pura PN 33 Portugal: Agua Formosa – Leiria 
34 Pinaster Ait. Pura PN 34 Portugal: Agua Formosa – Leiria 
35 Pinaster Ait. Pura PN 35 Portugal: Ilha – Pombal 
36 Pinea Pura PI 36 Portugal: Ilha – Pombal 
37 Pinaster Ait. Pura PN 37 Portugal: Vila Real – Sabrosa 
38 Pinaster Ait. Pura PN 38 Portugal: Vila Real – Sabrosa 
39 Pinaster Ait. Pura PN 39 Portugal: Marinha Grande 
40 Elliotti var. Elliotti (2) Pura Eli 40 Brasil: Fazenda Fortaleza 
41 Elliotti vari. Elliotti (2) Pura Eli 41 Brasil: Fazenda Fortaleza 
42 Pinaster Ait. Pura PN 42 Portugal: Mata Urso Figueira Foz 
43 Pinaster Ait. Pura PN 43 Portugal: Mata Urso Figueira Foz 
44 Pinaster Ait. Pura PN 44 Portugal: Filhagosa – V. P. Aguiar 
45 Pinaster Ait. Pura PN 45 Portugal: Filhagosa – V. P. Aguiar 
46 Hibrido Elliotti var. Elliotti x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 46 China 
47 Hibrido Elliotti var. Elliotti x Caribaea var. Hondurensis Híbrida Hib 47 China 
48 Kesiya Royle Pura Kes 48 China: Simao – Yunnan 
49 Elliotti var. Elliotti (2) Pura Eli 49 Brasil: Fazenda Fortaleza 
50 Pinaster Ait. Pura PN 50 Portugal: Alcácer do Sal 
51 Pinea Pura PI 51 Portugal: Alcácer do Sal 
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6.2 Análises efectuadas às gomas  
6.2.1 Análise por GC/MS 
6.1.2.1. Condições instrumentais GC/MS 
A análise por GC/MS foi efectuada num cromatógrafo HP – 6890A acoplado 
a um detector de massas (MS) HP5973 e equipado com uma coluna capilar HP–
5MS (Hewlett–Packard): 30 m; 0,25 ID, 1,0 µm de fase estacionária imobilizada: 
5% fenilo, 95% dimetilsilicone (J&W Scientific). As condições operativas foram as 
seguintes: 
 Injector: vaporização (repartição de fluxo 15:1) e à temperatura de 
295ºC  
 Gás arraste: He (99,999% pureza) com fluxo de 1,5mL/min 
 Programa de temperaturas do forno: 90ºC (1,50min) – 170ºC (8º/min) 
– 270ºC (16ºC/min) – 278ºC (2ºC/min) (2min) – 286ºC (2ºC/min) (2,25min). 
 Temperatura Detector (MS): 250ºC 
 
 
6.1.2.2. Preparação das amostras 
As gomas de pinheiro além da sua fracção volátil (terpenos) e diterpenos 
neutros possuem também diterpenos ácidos ou ácidos resínicos (vide capitulo 2). 
A fracção volátil separa-se da restante ficando à superfície do recipiente numa 
camada com aspecto oleoso, procedendo-se por isso à homogeneização de toda 
a amostra e pesando-se seguidamente em balança analítica, cerca de 20 mg para 
um frasco.  
Para a análise por GC/MS é necessário transformar as formas ácidas nos 
seus correspondentes ésteres (usualmente ésteres metílicos) através de uma 
derivatização. Esta operação tem como objectivo o aumento da volatilidade dos 
compostos tornando assim a análise por GC/MS muito mais eficaz. (Zinkel et al., 
1989). Um bom reagente de metilação é o diazometano pois é extremamente 
eficaz para metilar compostos com hidrogénios activos, como os ácidos 
carboxílicos que são metilados directamente enquanto que outros compostos 
como o fenol, enol e hidróxido envolvem um catalizador tipo ácido de Lewis 
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(Pizey, 1974). O diazometano é vantajoso quando comparado com outros 
reagentes de metilação devido à sua reacção se desenvolver em condições 
neutras e na ausência de outros subprodutos de reacção além do azoto (Glastrup, 
1998). Além disto a reacção é muito rápida, completa em éter dietílico/metanol 
(9:1) e não necessita de purificação da mistura de reacção. O diazometano deve 
ser preparado imediatamente antes de ser usado a partir do seu percursor: N-
metil-N-nitroso-p-toluenosulfonamida (Diazald). 
Apesar das vantagens da reacção de metilação com o diazometano, este 
procedimento tem que ser levado a cabo com elevadas medidas de segurança 
devido à sua elevada perigosidade pois o reagente percursor deste, o Diazald, é 
mutagénico e o próprio diazometano é carcinogénico e explosivo.  
As amostras foram derivatizadas de acordo com este método de 
derivatização segundo o seguinte procedimento: 
 Procedeu-se à montagem representada na Figura 6.1 com três tubos 
de reacção A (reactor), B (trapa (“trap”)), e C (colector)  
 Colocou-se éter dietílico nos 3 tubos de reacção.  
 Colocou-se o Diazald e a solução de KOH em etanol no tubo de 
reacção A e ligou-se a corrente de azoto durante alguns minutos até 
aparecimento da cor amarela no tubo C. 
 Desligou-se o azoto e adicionou-se 2mL de solução de diazometano 
(tubo C) aos tubos de ensaio contendo as amostras (cerca de 20 mg) 
previamente pesadas e 1mL de padrão interno. 
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Figura 6.1 – Montagem da metilação com diazometano (Glastrup, 1998) 
 
 
6.1.2.3. Análise Qualitativa 

A identificação dos compostos foi feita através da comparação dos espectros 
de massa obtidos com os existentes na base de dados: NIST 98 (sigla inglesa de 
National Institute of Standards and Technology). 
Prepararam-se duas soluções padrão de referência sendo ambas uma 
mistura, em diferentes proporções, de -pineno (Fluka nº80605) e ácido abiético 
(Fluka nº00010). Sendo a solução padrão de referência 1 composta por 2,4mg de 
-pineno e 3,9mg de ácido abiético e a solução padrão de referência 2 composta 
por 5,7mg de -pineno e 2,2mg de ácido abiético. Após pesagem rigorosa em 
balança analítica das quantidades referidas acima adicionou-se a cada frasco 
1,00 mL de solução de padrão interno, ácido heptadecanóico em metanol 
(2,00g/L) (vide secção 6.1.2.4) e seguiu-se o procedimento referido em 6.1.2.2 
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6.1.2.4. Análise quantitativa 
 
Para a quantificação de todos os compostos usou-se como padrão interno 
(PI) o ácido heptadecanóico (Fluka nº51610, pureza  99.0% GC). As soluções de 
padrão interno foram preparadas através da pesagem rigorosa em balança 
analítica do referido padrão seguida de diluição e aferição em balão volumétrico 
com metanol de modo a obter a concentração de 2,00g/L. Adicionou-se 1,00mL 
desta solução a cada amostra. 
As soluções padrão de referência (vide secção 6.1.2.3) além da identificação 
serviram também para o cálculo dos factores de resposta utilizados na 
quantificação dos compostos. Os factores de resposta do -pineno e do ácido 








    (Equação 6.1) 
  
onde, 
K, factor de resposta 
mPI, massa do padrão interno 
ma, massa amostra  
sPI, área do PI 
sa, área amostra 
Apenas se calcularam os factores de resposta para estes dois compostos 
sendo usado o mesmo valor para os compostos da mesma família, ou seja, para 
todos os terpenos o factor de resposta usado foi o do -pineno e para todos os 
ácidos resínicos e compostos neutros o factor de resposta usado foi o do ácido 
abiético. 
Para o cálculo das concentrações exactas de cada composto, expressa em 
























6.2.2 Análise por NIR 
6.2.2.1. Condições experimentais 
Esta análise foi efectuada num espectrofotómetro de infravermelho próximo 
com transformada de Fourier com sistema de reflectância difusa (FT-NIR ou 
comummente NIR) com as seguintes características: 
1. NIR: ABB Bomem-Grams (Refª FTLA2000-160) equipado com acessório 
de reflectância difusa (RefªACC101) 
2. A região espectral usada foi: 11000 cm-1 – 4000 cm-1; 
3. Para recolher os espectros de referência usou-se um polímero: 
politetrafluoretileno (PTFE); 
4. Resolução: 32 
5. Número de Varrimentos: 64 
6. Varrimentos/minuto: 320 
7. Detector: InAs arrefecido. 
 
A técnica de reflectância escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi a 
reflectância difusa por apresentar vantagens relativamente à análise por 




6.2.2.2. Preparação das amostras 
Devido ao espectrofotómetro de infravermelho possuir um acessório 
reflectância difusa, as amostras de goma não necessitaram de preparação prévia. 
Para a obtenção dos espectros de infravermelho apenas se recolheu uma 
amostra homogénea (sólido pastoso) e representativa para um frasco de 20 mL e 
colocou-se esse frasco no referido acessório (leitura efectuada no fundo do 
frasco). Adquiriram-se os espectros das 52 amostras após se ter recolhido o 
espectro de referência (espectro do PTFE). 
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6.2.3 Análise Multivariada 

Os dados obtidos na análise por GC/MS e os dados espectrais obtidos por 
NIR foram submetidos a análise multivariada e para tal usaram-se os seguintes 
programas informáticos: Excel® 2000 da Microsoft, Matlab7.0®, 
Unscrumbler9.7®, GRAMS/AI™, PLS Plus IQ. A análise dos resultados será 
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7.1 Resultados da Análise por GC/MS 

As 52 amostras, previamente derivatizadas, foram injectadas em duplicado. 
Obtiveram-se assim os respectivos cromatogramas, os quais foram integrados 
automaticamente utilizando os seguintes parâmetros de integração: 
“Initial Peak With” – 0.032, 
“Shoulder Detection” – “OFF” 
“Initial Threshold” – 19.0. 
Os picos mais pequenos, que não puderam ser integrados automaticamente, 
foram integrados manualmente. Seguidamente apresentam-se 12 dos 104 
cromatogramas obtidos, um por cada espécie diferente (Figura 7.1 a Figura 7.12). 
Para cada pico dos cromatogramas apresenta-se o respectivo tempo de retenção 
em minutos, cuja identificação se reúne na Tabela 7.1. 
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Figura 7.2 – Cromatograma tipo da espécie Pinus Caribaea variedade Bahamensis (amostra 6) 
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Figura 7.8 – Cromatograma tipo da espécie Pinus Hibrido Elliottii var. Elliottii x .carribaea var. 
Hondurensis (amostra 18) 
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Tabela 7.1 – Identificação dos picos da análise por GC/MS 
FRACÇÕES Nº PICO TR/MIN NOME COMPOSTO 
1 5,27 Tricicleno 
2 5,44 -pineno 
3 5,74 Canfeno 
4 6,08 -Tujeno 
5 6,23 -pineno 
6 6,60 -Felandreno 
7 6,74 3-Careno 
8 7,06 D-Limoneno 
9 7,12 -Felandreno 
10 8,16 -Terpinoleno 
11 10,08 (-)--terpineol (p-ment-1-en-8-ol) 
12 10,16 Metil Chavicol 
13 13,00 -Longipinene 
14 13,21 (+)-Cicloisosativeno 
15 13,34 Longicicleno 



















17 13,90 Cariofileno 
Padrão Interno PI 18,69 Ácido heptadecanóico 
18 20,86 Pimaral 
19 21,13 Comunal 
20 21,38 Acido Comúnico* 
21 21,47 Acido Pimárico* 
22 21,60 Pico 22 (NI) 
23 21,66 Ácido Sandaracopimárico* 
24 21,82 Desidroabietal 
25 22,14 Ácido Isopimárico* 
26 22,26 Ácido Levopimarico/ Palústrico* 
27 22,43 Pimaral 2 
28 22,53 Ácido Desidroabietico* 
29 23,24 Ácido Abiético* 
30 24,04 Pico 30 (NI) 
31 24.05 Ácido Mercúsico* 
32 24,22 Ácido Neoabiético* 


























































A análise qualitativa de todas as amostras foi realizada conforme descrito 
em 3.1.2.3. Os compostos que eluiram desde os 5,27 minutos até aos 13,90 
minutos (picos nº1 a nº17) constituem a fracção terpénica, ou seja, são mono e 
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sesquiterpenos constituintes da aguarrás. Aos 18,90 minutos elui o padrão interno 
– ácido heptadecanóico. Os compostos que saem da coluna entre os 20,86 e os 
25,98 minutos (pico 18 a 34) são diterpenos ácidos e neutros, que são os 
constituintes da colofónia.  
 
A partir das áreas médias das duas injecções calcularam-se as 
concentrações, expressas em percentagem, de todos os compostos presentes 
nas amostras de goma que se apresentam na Tabela 7.2, utilizando a equação 
6.2 (vide secção 6.1.2.4) e ácido heptadecanóico como padrão interno. Estas 
concentrações foram corrigidas tendo em conta o factor de resposta do detector 
calculado previamente através da equação 6.1 (vide secção 6.1.2.4). 
 
Analisando os cromatogramas apresentados nas páginas anteriores 
observa-se a existência de uma grande variabilidade dos constituintes de espécie 
para espécie pois a proporção entre os vários compostos presentes é bastante 
diferente. Para melhor visualizar as diferenças a partir dos dados da Tabela 7.2, e 
para cada composto, representou-se graficamente a respectiva percentagem em 
função de cada uma das 52 amostras (Figura 7.13 a Figura 7.16). 
 
Os compostos com tempos de retenção 21,60, 24,04 e 25,98 minutos 
assinalados como Pico 22 (NI), Pico 30 (NI) e Pico 34 (NI) respectivamente não 
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Tabela 7.2 – Composição das gomas de pinheiro  
Nº Amostra
Nº Pico Tr/min Nome Composto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
1 5,27 Tricicleno 0,04 0,07 0,08 0,10 0,07 0,13 0,06 0,07 0,06 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,04 0,04 0,04 0,04 0,00 0,00 0,03 0,01 0,02
2 5,44 -pineno 10,28 17,69 9,04 23,99 19,57 13,08 10,91 10,01 14,26 25,67 24,42 27,99 24,89 23,05 14,01 13,29 16,04 12,86 15,72 29,15 18,20 11,06 8,17
3 5,74 Canfeno 0,15 0,37 0,19 0,37 0,31 0,32 0,21 0,17 0,20 0,38 0,24 0,31 0,29 0,26 0,17 0,22 0,29 0,23 0,17 0,34 0,27 0,23 0,13
4 6,08 -Tujeno  0,04 0,05 0,10 0,04 0,01 0,71 0,06 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,02 0,01 0,04 0,03 0,06 0,02 0,00 0,00 0,03 0,00 0,01
5 6,23 -pineno 12,45 4,73 4,81 9,53 5,99 2,16 0,88 8,62 1,86 2,34 1,49 3,26 5,67 1,69 3,97 9,82 3,33 5,98 5,22 7,36 7,64 1,20 0,75
6 6,60 -Felandreno 0,01 0,15 0,22 0,08 0,06 0,29 0,14 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,04 0,08 0,15 0,00 0,00 0,08 0,02 0,03
7 6,74 3-Careno 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 16,59 0,00 0,00 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,41 0,00 0,00 0,00 0,04 0,04 0,00 0,00 0,04
8 7,06 D-Limoneno 0,29 0,56 0,35 0,58 0,44 0,67 0,30 0,56 0,20 1,07 0,71 0,87 0,95 0,79 0,25 0,35 0,37 0,32 0,34 0,56 0,35 0,44 0,14
9 7,12 -Felandreno 0,73 6,34 8,37 3,61 2,65 12,08 6,28 0,41 0,09 0,29 0,18 0,24 0,30 0,21 1,48 1,28 3,26 2,29 0,12 0,16 3,18 1,09 1,19
10 8,16 -Terpinoleno 0,02 0,03 0,03 0,04 0,03 1,61 0,03 0,02 0,06 0,41 0,35 0,13 0,86 0,33 0,17 0,03 0,02 0,03 0,13 0,28 0,02 0,06 0,02
11 10,08 (-)--terpineol (p-ment-1-en-8-ol)0,06 0,04 0,03 0,00 0,00 0,19 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,01 0,10 0,00 0,03 0,13 0,27 0,01 0,02 0,00
12 10,16 Estragole 0,13 0,80 0,36 1,96 0,68 0,09 0,18 1,46 0,54 0,00 0,02 0,09 0,00 0,00 0,04 0,21 0,03 0,27 0,00 0,00 0,07 0,00 0,00
13 13,00 -Longipinene 0,00 0,00 0,08 0,00 0,25 0,00 0,00 0,00 0,21 0,17 0,36 0,03 0,30 0,46 0,16 0,00 0,00 0,00 0,02 0,07 0,00 0,24 0,00
14 13,21 (+)-Cicloisosativeno 0,00 0,00 0,02 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,11 0,03 0,05 0,11 0,04 0,07 0,01 0,00 0,00 0,00 0,05 0,06 0,00 0,06 0,00
15 13,34 Longicicleno 0,01 0,03 0,06 0,05 0,16 0,00 0,00 0,06 0,16 0,08 0,14 0,00 0,11 0,20 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,21 0,00
16 13,81 Longifoleno 0,00 0,00 1,17 0,00 3,42 0,00 0,00 0,00 3,27 2,63 5,04 0,00 4,02 5,93 0,94 0,00 0,00 0,30 0,58 1,38 0,00 4,83 0,00
17 13,90 Cariofileno 0,01 0,00 0,25 0,05 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,09 0,29 2,60 0,26 1,86 0,03 0,02 0,00 0,00 1,04 1,29 0,00 1,29 0,00
18 20,86 Pimaral 0,28 0,33 0,48 0,40 0,33 0,41 0,19 0,47 1,41 0,35 0,23 0,15 0,19 0,36 0,31 0,41 0,23 0,42 0,16 0,12 0,10 0,19 0,02
19 21,13 Comunal 0,25 0,12 0,04 0,27 0,09 0,05 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 0,15 0,13 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00
20 21,38 Acido Comunico* 3,81 0,90 0,75 2,86 1,81 1,73 0,91 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,02 0,00 3,72 3,52 2,03 0,00 0,00 2,97 0,00 0,37
21 21,47 Acido Pimárico* 3,51 3,92 4,12 3,94 3,05 1,75 2,17 6,93 8,50 5,10 6,33 5,35 4,35 4,91 5,12 3,69 2,90 4,02 6,66 4,76 4,31 6,55 3,34
22 21,60 Pico 22 (NI) 0,21 0,13 2,42 0,06 0,06 0,18 0,12 0,12 0,65 0,10 0,00 0,06 0,04 0,00 0,08 0,34 0,39 0,30 0,00 0,00 0,06 0,06 0,10
23 21,66 Ácido Sandaracopimárico* 0,95 0,72 0,94 0,70 0,59 0,48 1,36 0,92 0,95 0,54 0,72 0,66 0,38 0,52 0,89 0,72 0,84 0,78 0,91 0,52 0,87 0,97 1,53
24 21,82 Desidroabietal 0,14 0,19 0,15 0,10 0,08 0,22 0,06 0,10 0,64 0,09 0,06 0,07 0,05 0,10 0,06 0,03 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
25 22,14 Ácido Isopimarico* 26,33 29,24 21,89 27,92 32,66 21,46 22,47 25,04 28,45 20,26 18,69 15,81 23,27 15,92 22,57 27,39 29,49 29,28 21,08 16,94 30,74 23,44 25,09
26 22,26 Ácido Levopimarico / Palustrico*12,25 8,35 13,29 5,79 4,05 8,50 17,83 20,90 14,18 10,68 10,53 9,27 8,93 11,33 20,33 15,00 13,79 15,56 20,04 16,02 15,30 26,71 29,35
27 22,43 Pimaral 2 0,08 0,10 0,09 0,08 0,09 0,13 0,07 0,08 0,40 0,08 0,02 0,04 0,13 0,12 0,04 0,06 0,08 0,11 0,10 0,00 0,06 0,00 0,00
28 22,53 Ácido Desidroabietico* 8,69 10,77 7,70 6,38 6,16 8,02 11,38 5,91 7,17 8,39 12,03 15,05 9,24 10,35 3,30 2,48 1,31 4,53 6,27 4,58 3,51 2,62 2,94
29 23,24 Ácido Abiético* 4,46 5,30 7,49 5,16 7,51 4,53 10,31 6,38 6,14 11,23 9,36 9,79 7,99 11,37 10,07 6,51 8,01 7,11 9,65 7,72 2,96 6,66 11,47
30 24,04 Pico 30 (NI) 0,62 0,38 0,39 0,18 0,11 0,23 0,42 0,59 0,55 0,34 0,46 0,46 0,38 0,49 0,14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
31 24.05 Ácido Mercúsico* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 24,22 Ácido Neoabiético* 12,35 8,18 14,39 5,25 9,27 4,38 12,72 10,70 8,81 9,26 7,17 6,63 6,67 8,50 15,05 13,54 15,64 12,59 11,54 8,40 8,99 12,04 15,16
33 25,05 Reteno 0,73 0,49 0,33 0,00 0,44 0,00 0,34 0,40 0,50 0,39 1,09 0,98 0,60 1,09 0,28 0,39 0,15 0,63 0,00 0,00 0,10 0,00 0,14
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Continuação da Tabela 7.2 
Nº Amostra
Nº Pico 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52
1 0,00 0,00 0,00 0,06 0,06 0,02 0,09 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,02 0,00 0,06 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,07 0,06 0,05 0,05 0,00 0,08
2 0,52 1,26 15,78 18,27 21,12 20,08 19,46 12,63 23,60 28,41 44,55 29,76 1,46 29,98 29,74 30,49 18,27 16,18 24,05 35,98 27,81 27,21 30,07 19,92 23,80 21,87 28,52 0,35 21,47
3 0,00 0,00 0,16 0,24 0,33 0,32 0,38 0,28 0,27 0,27 0,40 0,28 0,00 0,37 0,30 0,33 0,33 0,32 0,20 0,32 0,24 0,29 0,48 0,24 0,25 0,35 0,25 0,00 0,20
4 0,00 0,00 0,01 0,05 0,03 0,01 0,12 0,13 0,01 0,01 0,04 0,01 0,00 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00 0,02 0,00 0,00 0,04 0,05 0,04 0,03 0,00 0,00 0,04
5 0,67 0,71 9,00 5,53 13,20 3,21 9,84 6,74 1,63 7,59 5,84 5,32 0,80 2,90 3,79 4,40 17,29 13,97 4,63 8,54 6,53 10,01 4,11 13,23 6,50 18,37 6,81 0,32 0,79
6 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03 0,00 0,09 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,01 0,06 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,05 0,01 0,06 0,00 0,00 0,00
7 0,00 0,00 0,00 0,56 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,57 0,00 0,00 0,00 3,72
8 17,36 13,21 0,81 0,32 0,51 0,37 0,64 0,68 0,59 0,58 1,01 0,85 16,64 0,90 0,75 0,80 0,59 0,79 0,44 0,89 0,53 0,63 0,62 0,37 0,38 0,56 0,38 16,73 0,56
9 0,04 0,03 0,21 1,11 3,96 1,00 5,36 11,27 0,15 0,25 0,28 0,19 0,09 0,27 0,28 0,26 1,61 1,67 0,18 0,35 0,18 0,25 3,42 2,52 1,36 2,14 0,11 0,04 0,07
10 0,00 0,00 0,22 0,17 0,02 0,00 0,03 0,04 0,12 0,13 0,66 0,05 0,00 0,41 0,24 0,19 0,05 0,07 0,03 0,07 0,07 0,35 0,12 0,01 0,17 0,06 0,26 0,00 0,51
11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 0,00 0,03 0,02 0,00 0,03 0,00 0,07 0,05 0,02 0,21 0,17 0,17 0,17 0,39 0,26 0,00 0,00 0,00 0,16 0,04 0,00 0,02
12 0,00 0,00 0,00 0,05 0,65 0,41 0,51 0,77 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01 0,17 0,33 0,02 0,00 0,00 0,00 0,33 0,14 0,08 0,20 0,00 0,00 0,00
13 0,08 0,07 0,06 0,30 0,00 0,00 0,08 0,01 0,04 0,00 0,00 0,16 0,10 0,13 0,11 0,04 0,00 0,00 0,00 0,14 0,08 0,17 0,00 0,00 0,27 0,00 0,07 0,09 0,00
14 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,27 0,01 0,00 0,01 0,03 0,13 0,00 0,00 0,00 0,06 0,08 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,00 0,00 0,00 0,08 0,03 0,03 0,07 0,05 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,05 0,03 0,00 0,01 0,01 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00
16 0,14 0,23 0,56 1,73 0,00 0,13 0,05 0,36 0,52 0,00 0,00 2,62 0,33 1,72 1,48 0,60 0,00 0,00 0,01 2,34 1,24 2,41 0,00 0,00 1,69 0,00 1,13 0,30 0,00
17 2,14 1,55 2,09 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 2,25 0,14 2,25 1,88 2,94 0,00 1,10 1,75 0,02 0,04 2,61 0,35 3,35 3,20 0,09 0,00 0,07 0,00 1,85 1,42 0,10
18 0,00 0,00 0,38 0,45 0,19 0,17 0,24 0,12 0,09 0,10 0,37 0,14 0,12 0,11 0,13 0,17 0,32 0,31 0,08 0,09 0,29 0,26 0,00 0,05 0,30 0,10 0,04 0,00 0,00
19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00
20 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,08 4,15 1,35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,42 2,73 0,00 0,00 0,00 0,00 1,03 1,40 0,00 2,08 0,00 0,00 0,00
21 2,91 3,82 6,28 4,83 3,68 4,61 3,60 2,75 4,45 5,63 5,25 5,36 4,26 3,95 4,42 5,02 3,33 3,99 4,68 4,27 4,26 4,48 1,84 2,49 4,10 3,20 4,76 3,17 0,00
22 0,00 0,00 0,02 0,08 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,15 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
23 0,85 1,10 0,80 0,85 0,76 1,03 0,55 0,51 0,55 0,58 0,32 0,48 1,04 0,55 0,49 0,53 0,67 0,93 0,47 0,37 0,25 0,35 0,57 0,61 0,62 0,70 0,38 0,70 6,41
24 0,00 0,00 0,02 0,19 0,16 0,13 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
25 22,64 22,34 19,77 20,23 21,57 29,50 17,31 24,89 22,17 19,49 12,80 15,83 21,59 18,40 19,43 19,15 22,37 24,99 19,17 12,73 19,03 13,03 18,21 26,76 19,64 21,58 16,04 23,28 33,51
26 17,79 12,24 14,26 11,80 4,64 6,38 10,25 13,56 21,53 18,48 11,26 15,34 14,71 20,00 15,67 16,63 11,63 10,88 15,25 11,97 10,44 10,77 17,84 11,48 12,22 10,18 11,52 13,29 9,51
27 0,00 0,00 0,00 0,18 0,27 0,20 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,11 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
28 1,46 7,63 7,55 9,11 14,12 17,91 11,43 4,45 3,52 3,97 1,96 4,69 4,59 2,53 1,97 2,34 3,41 4,18 8,40 6,58 8,22 9,27 5,12 5,54 7,03 5,46 7,97 7,01 3,92
29 22,48 24,14 9,91 9,62 5,44 5,25 3,58 8,16 9,09 5,66 6,34 8,97 21,67 8,84 10,71 7,20 4,92 5,65 10,21 7,90 8,43 9,33 7,31 6,06 8,60 4,14 9,58 24,51 10,30
30 0,00 1,04 0,71 0,77 1,35 1,94 1,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,57 0,27 0,68 0,20 0,26 0,53 0,33 0,34 0,69 0,00
31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 6,14
32 10,91 9,60 10,84 12,20 4,89 4,95 8,49 10,86 9,37 8,70 6,41 7,84 9,51 8,73 9,18 9,90 10,80 10,88 9,27 6,25 8,17 6,95 8,48 8,75 11,67 8,31 9,90 8,11 2,67
33 0,00 1,02 0,56 1,10 1,94 1,25 1,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,44 0,64 0,13 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Figura 7.14 – Gráficos de variabilidade dos compostos nº10 (Tricicleno) a nº18 (Pimaral)  
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Figura 7.15 – Gráficos de variabilidade dos compostos nº19 (Comunal) a nº27 (Pimaral 2)  
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Figura<D7;IGráficos de variabilidade dos compostos nº28 (Ácido Desidroabiético) a Pico nº34 (NI)   
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7.2 Analise dos Resultados 

Da análise da Tabela 7.2 e dos gráficos da Figura 7.13 a Figura 7.16 pode-
se concluir que relativamente à fracção terpénica: 
 Os monoterpenos -pineno e -pineno são dois compostos que 
existem em maior quantidade, apresentando pouca variabilidade em 
todas as amostras à excepção das amostras da espécie de Pinus 
Pinea (24, 25, 36 e 51). Nesta espécie estes compostos quase não 
existem (cerca de 1%), sendo o D-limoneno o maior componente 
terpénico nesta espécie. 
 O canfeno tem um perfil de variabilidade muito semelhante ao do -
pineno e -pineno embora exista em concentrações muito mais 
baixas, não sendo mesmo detectado nas amostras de Pinus Pinea. 
 O -felandreno e -felandreno têm ambos o mesmo perfil, ou seja, 
cada um tem concentrações de ordem de grandeza diferentes mas 
ambos têm concentrações elevadas (dentro da sua ordem de 
grandeza) nas amostras 31, 6, 3, 2 e 7 – amostras espécie Caribaea 
nas suas três variedades (pura ou com cruzamento com a espécie 
Elliottii variedade Elliottii). Não serão característicos da espécie Elliotti 
pois nas amostras 1 e 16 existem apenas quantidades muito 
pequenas, assim como nas amostras da espécie Kesiya Royle vindas 
da China. 
 O 3-careno é um composto que só existe nas espécies Pinus 
Caribaea var. Bahamensis e Pinus Merkusii. Na amostra 6 – única 
amostra que possuímos de Pinus Caribaea variedade Bahamensis – 
existe em cerca de 17%. Na amostra nº52 – Pinus Merkusii – este 
composto existe em muito menor quantidade do que na amostra 6 
mesmo assim atinge quase os 4%. 
 Os restantes terpenos, quando se detectaram, apresentam 
quantidades muito baixas, mesmo assim é de ressaltar que: 
i. O metil chavicol tem um perfil de concentrações muito 
semelhante aos felandrenos. 
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ii. O -terpineol(p-ment-1-en-ol) existe em maior quantidade nas 
amostras: 6, 13, 16 a 21, 37 a 45 e 49. Ou seja, existe tanto em 
espécies Portuguesas (Pinus Pinaster Ait.) como em espécies 
Brasileiras (Pinus Caribaea e Elliottii) por isso será um composto 
que não contribuirá para a discriminação das espécies. 
iii. O -tujeno à semelhança do 3-careno é um composto que existe 
em maior quantidade amostra 6, no entanto é um composto 
característico da espécie Pinus Caribaea e não da espécie 
Bahamensis o que se confirma devido à sua presença nas 
amostras 17, 30 e 31. Assim este será também um composto 
que trará alguma confusão na discriminação das espécies pois 
também existe, embora em muito pequena quantidade, nas 
amostras Pinus Elliottii (49) e Pinus Simão Kesiya Royle (15, 27 
e 48). 
iv. O -tujeno, o 3-careno e o -terpinoleno têm uma característica 
em comum: a sua concentração é máxima na amostra 6 – Pinus 
Caribaea variedade Bahamensis. 
v. 0 tricicleno é um monoterpeno que não existe nas amostras da 
espécie de Pinus Pinaster Ait. portuguesas, nem nas amostras 
de Pinus Pinea (também portuguesas). 
vi. O cariofileno é um composto que não existe nas amostras de 
Pinus Caribaea (variedades Bahamensis e Caribaea) nem nas 
de Pinus Híbridos.  
 
Relativamente à fracção resínica são de referir os seguintes pontos: 
 Os principais ácidos resínicos presentes nas amostras de goma são: 
ácido abiético, levopimarico, palústrico, neoabiético, desidroabiético, 
isopimárico e pimárico. 
 O ácido abiético é um dos principais ácidos resínicos presente nas 
amostras. No entanto a sua concentração e variabilidade nestas 
amostras não é muito elevada: 3,44% a 12,29% à excepção das 
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amostras de Pinus Pinea que possuem uma quantidade bastante 
mais elevada: 21,67% a 24,51%.  
 O ácido isopimárico é o ácido resínico mais abundante existindo em 
quase todas as amostras em cerca de 20% chegando mesmo a atingir 
os 32,66% na amostra 5 (Pinus Hibrido Elliottii var. Elliottii x Caribaea 
var. Honduransis). Existe em menor quantidade nas amostras de 
Pinus Pinaster Ait. nº34 (12,80%) e 43 (12,73%). 
 Os ácidos levopimarico/ palústrico são em quase todas as amostras o 
que existe em maior quantidade depois do ácido Isopimárico. Este 
ácido atinge a concentração máxima na amostra nº 23 (Pinus 
Caribaea - China), existindo também em elevadas quantidades nas 
amostras 8, 15, 19 e 27.  
 O ácido pimárico existe em todas as espécies e aparece na maioria em 
cerca de 5% atingindo valores máximos nas amostras de Pinus 
Pinaster Ait. 19 (10,35%) e 20 (10,08%) e Pinus Oocarpa (8,50%). 
 O ácido comúnico é um ácido característico da espécie Pinus Elliottii 
logo existe nas amostras desta espécie pura ou híbrida. Também se 
detecta em amostras de Pinus Caribaea em qualquer uma das 3 
variedades no entanto existe em maior quantidade na variedade 
Bahamensis. Também se detecta na amostra desta espécie (nº 23) 
(variedade desconhecida), à semelhança de outros trabalhos (Song et 
al., 1995). 
 O comunal, aldeído derivado do ácido comúnico, tem o mesmo perfil 
que este. 
 O ácido mercúsico é um composto que existe na amostra de Pinus 
Merkusii (6,14%), não existindo em mais nenhuma das presentes 
espécies, daí o nome do composto e da espécie coincidirem. 
 A espécie Pinus Caribaea var. Bahamensis (nº6) é a espécie que 
mais se destaca das restantes pela sua elevada concentração em -
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7.2.1 Análise Multivariada dos Resultados GC/MS 
7.1.2.1. Análise em Componentes Principais (ACP) 

Com o objectivo de ver se existe um agrupamento das amostras por 
espécie, foi efectuada em primeiro lugar uma análise em componentes principais 
(ACP) aos dados obtidos por GC/MS, ou seja, aos dados da matriz da Tabela 7.2. 
Começou-se por calcular, a transposta da matriz original, obtendo-se uma matriz 
com: 52 Amostras e 34 variáveis. Esta matriz foi normalizada pois na análise dos 
resultados experimentais verificou-se existir uma grande heterogeneidade nos 
valores das médias e variâncias. Esta normalização consistiu em subtrair a cada 
valor a média e dividir pelo desvio padrão de todos os valores dessa variável. 
Seguidamente calcula-se a matriz de covariância da matriz normalizada e 
posteriormente os valores e vectores próprios da matriz de covariância. E através 
da matriz dos valores próprios calcula-se a percentagem de variância acumulada 
e verifica-se que o CP1 explica 20,48% da variância e CP2 explica 14,50% da 
variância. Finalmente calculam-se os seguintes resultados (“scores”) referentes 
aos dois primeiros componentes principais para cada uma das amostras e 
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REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DOS DOIS PRIMEIROS COMPONENTES PRINCIPAIS
 
Figura 7.17 – Representação gráfica dos dois primeiros componentes principais (CP1 e CP2) da matriz original. 
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Analisando o gráfico anterior verifica-se que existe já algum grau de agrupamento 
mas não existe uma separação muito nítida no que se refere às espécies. O 
objectivo seria conseguir separar as 52 amostras por espécie nos seguintes 
grupos: 
 Grupo Pinea (PI): PI24, PI25, PI36 e PI51 
 Grupo Pinaster Ait. (PN): PN 10, PN11, PN12, PN13, PN14, PN19, 
PN20, PN26, PN32, PN33, PN34, PN35, PN36, PN37, PN38, PN 39, 
PN42, PN43, PN44, PN45, PN50. 
 Grupo Kesiya Royle (Kes): Kes15, Kes27; Kes48 
 Grupo Elliotti variedade Elliotti (Eli): Eli4, Eli16, Eli40, Eli41, Eli49  
 Grupo Híbridos (Hib): Hib2, Hib5, Hib17, Hib18, Hib21, Hib28, Hib29, 
Hib30, Hib31 
E simultaneamente ver como se distribuem as amostras únicas: 
 Caribaea var. Hondurensis: Car/H 3 
 Caribaea var. Bahamensis: Car/B 6 
 Caribaea var. Caribaea: Car/C 7 
 Taeda: Tae 8 
 Oocarpa: Oca 9 
 Massoniana: Mas 22 
 Merkusii: Mer 52 
 
Esta falha no reconhecimento de padrões parece ser devido à utilização de 
um número excessivo de compostos para a caracterização das amostras. 
 
Com o intuito de agrupar correctamente todos os indivíduos nos grupos da 
sua respectiva espécie efectuou-se um teste de análise de variância (ANOVA) de 
modo a seleccionar correctamente as variáveis que contribuíssem para uma 
máxima separação entre os grupos. De modo a seleccionar os compostos com 
relevância significativa para a classificação das gomas, foram escolhidas três 
amostras de cada um dos principais grupos de gomas (Pinea, Pinaster, Kesiya 




Caracterização de resinas naturais e seus derivados por análise multivariada77:

 Grupo Pinea: 24, 25, 36 
 Grupo Pinaster Ait.: 10, 11, 32 
 Grupo Kesiya Royle: 15, 27, 48 
 Grupo Híbridos: 17, 28, 46  
 Grupo Elliotti variedade Elliotti: 1, 16, 49 
 
A matriz de dados das concentrações das gomas, obtidas por GC/MS de 34 
compostos é tratada como um problema de análise de variância (ANOVA) (vide 
secção 5.3).  
Assim, na Tabela 7.3 apresentam-se os resultados obtidos pela ANOVA, em 
que se apresentam os diferentes níveis de aceitação de F, os valores de GS entre 
os grupos Kes e PN e entre Hib e Eli pois eram os que se encontravam mais 
próximos no gráfico da Figura 7.17. 
 
 Tabela 7.3 – Dados da ANOVA 






? 1,108 1,3015 0 
7 1,654 1,7746 22,24,26,27,28,30,31,33 
4 1,215 1,6766 25,32,34 
8 1,389 2,5715 14,15 
9 2,659 2,3672 12,18,23 
: 3,094 3,6023 16 
 
Com base neste estudo da variância retiraram-se as variáveis até ao 
patamar em que se obtém uma melhor separação entre grupos, isto é, para um 
valor de F  5, excluindo-se os 17 picos que constam da Tabela 7.3.  
Efectuou-se uma nova análise em componentes principais agora com a 
matriz das 52 amostras e as restantes 17 variáveis, tendo-se obtido os resultados 
representados nas Figura 7.18 e Figura 7.19. 
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Figura 7.20 – Representação gráfica do segundo e terceiro componentes principais (CP2 e CP3) 
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Na representação gráfica CP2 vs CP1 (Figura 7.18 e Figura 7.19) são de 
assinalar os seguintes pontos: 
 A amostra nº6 da espécie de Pinus Caribaea variedade Bahamensis 
aparece nesta representação gráfica destacada das restantes o que 
se deve ao facto da sua composição ser bastante diferente das 
restantes espécies; 
 As amostras da espécie Pinus Pinea também se separam das 
restantes espécies formando um grupo com os seus quatro 
elementos: PI24, PI25, PI36, PI51; 
 As vinte amostras de Pinus Pinaster Ait. também se agrupam todas 
nesta representação gráfica. Este grupo é formado pelos seguintes 
elementos: PN 10, PN11, PN12, PN13, PN14, PN19, PN20, PN26, 
PN32, PN33, PN34, PN35, PN36, PN37, PN38, PN 39, PN42, PN43, 
PN44, PN45, PN50. 
 Próximo do grupo da espécie Pinus Pinaster Ait. temos o grupo dos 
Pinus Kesiya: Kes15, Kes27; Kes48. 
 À esquerda destas apresentam-se dois grupos: Pinus Elliottii 
variedade Elliottii (espécie pura) e o grupo Pinus Elliottii variedade 
Elliottii x Caribaea variedade Hondurensis (espécie híbrida). O grupo 
das amostras da espécie pura é constituído pelos seguintes 
elementos: Eli4, Eli40, Eli41, Eli49 que se agrupam todas à excepção 
da amostras Eli1 e Eli16 que se aproxima do grupo dos Pinus 
Híbridos. Este último é formado pelos elementos: Hib2, Hib5, Hib17, 
Hib18, Hib21, Hib28, os elementos Hib29, Hib30, Hib31 afastam-se 
um pouco dos restantes elementos do seu grupo. 
 As amostras de espécies puras das quais possuímos apenas uma 
amostra de cada, são: Car/H3,Car/B6, Car/C7, Tae8, Oca9, Mass22, 
Car23, Mer52. Portanto como amostras únicas que são não têm a 
possibilidade de formar grupos. Todas estas amostras se apresentam 
isoladas entre elas à excepção das amostras Car/H3, Car/C7 que são 
duas das três variedades existentes da espécie Pinus Caribaea. 
Todas elas também se apresentam afastadas dos restantes grupos à 
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excepção das amostras Oca9 e Mas22 que se aproximam do grupo 
Pinus Pinaster Ait. e a Tae8 que se junta ao grupo Pinus Kesiya 
Royle. 
 As amostras do grupo Hib encontram-se localizadas entre o grupo das 
amostras da espécie pura Eli (Pinus Elliottii variedade Elliottii) e a 
amostra da espécie também pura Car/H3 (Pinus Caribaea variedade 
Hondurensis) o que é coerente visto que os indivíduos Hib são o 
resultado do cruzamento, através de polinização controlada, entre 
indivíduos da espécie de Pinus Elliottii variedade Elliottii e indivíduos 
Pinus Caribaea variedade Hondurensis. 
 Relativamente à representação gráfica do segundo e terceiro 
componente principal Figura 7.20 e Figura 7.21 deve assinalar-se o 
seguinte: O terceiro factor, CP3 separa a espécie Eli (Pinus Eliiottii 
variedade Eliottii) da espécie Hib (Pinus Elliottii variedade Elliottii x 
Caribaea variedade Hondurensis) o que não acontecia em CP1/CP2. 
E também agrupa três das quatro amostras de Pinus Caribaea: 
Car/C7, Car 23, Car/H3.  
 Apenas metade das variáveis existentes inicialmente apenas foram 
incluídas como se viu atrás pelo estudo ANOVA as variáveis: 1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,13, 17, 19, 20, 21 e 29. Verifica-se pela análise 
dos dados da Tabela 7.2 que são os compostos em que existe maior 
variabilidade e alguns deles são compostos característicos de uma 
espécie em particular ou a proporção entre eles é tal que não existe 
em quantidades semelhantes noutras espécies.  
 De acordo com o cladograma (Figura 2.5) apresentado na secção 2.5, 
as espécies dentro do género Pinus agrupam-se em diferentes 
secções e subsecções. Assim, existem duas secções, a secção 
Trifoliae e a secção Pinus. Dentro da secção Trifoliae existem duas 
subsecções, Attenuatae e Australes, mas neste trabalho apenas 
possuímos espécies pertencentes à segunda destas subsecções. São 
estas: Pinus Taeda, Pinus Oocarpa, Pinus Caribaea e Pinus Elliottii. A 
secção Pinus é constituída também por duas subsecções: Pinus e 
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Pinaster. Neste trabalho as espécies que possuímos da subsecção 
Pinus são: Pinus Kesiya, Pinus Merkusii e Pinus Massoniana. E 
também possuímos espécies da subsecção Pinaster: Pinus Pinaster 
Ait. e Pinus Pinea. Assim confrontando os agrupamentos formados 
pela análise quimiométrica efectuada aos dados obtidos por GC/MS 
das gomas de cada espécie observa-se na representação gráfica CP2 
vs CP1 (Figura 7.18) que existe uma separação entre a secção 
Trifoliae e a secção Pinus a CP1= -1 apenas com a excepção de 
quatro amostras: Hib 29, Tae 8, Car 23 e Oca 9. 
 Dentro da secção Pinus podem também separar-se a duas 
subsecções através de uma linha diagonal (-1<CP1<3.8) , em que à 
direita desta se encontram as espécies Pinea e Pinaster e à esquerda 
as espécies Merkusii, Kesiya e Massoniana. As quatro excepções 
nomeadas acima apresentam-se à esquerda da diagonal a Hib29, Tae 
8 e Car 23 e à direita a Oca 9. 
 
 
7.3 Resultados da Análise por NIR 
Adquiriram-se os espectros das 52 amostras por NIR segundo descrito em 
3.2.2. Sobrepondo todos os espectros obtém-se a representação gráfica da 
Figura 7.22. Analisando esta figura observa-se que os espectros relativos às 
amostras números: 49 e 52 apresentam um espectro com demasiado ruído. Das 
amostras número 10, 11, 12, 13 e 14 também não foi possível adquirir o espectro 
em perfeitas condições pois a quantidade de amostra existente não o permitiu. 
Este factor é visível na falta de bandas de absorção originando espectros 
“linearizados” os quais se destacam dos demais. Esta diferença constitui um 
artefacto instrumental, decorrente de uma má amostragem, e não um significado 
fisico-químico. Assim, as sete amostras referidas foram excluídas dos seguintes 
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7.3.1 Análise Multivariada dos Resultados NIR 
7.1.3.1. Análise em componentes principais (ACP) 
 
Os espectros de infravermelho próximo têm a vantagem de reunir muita 
informação, no entanto a sua análise e comparação acarreta algumas dificuldades 
de interpretação devido ao elevado número de variáveis. O recurso à técnica ACP 
permite a redução dos dados em que se reconstrói um número mínimo de 
combinações lineares das variáveis originais – componentes principais que 
explique o máximo possível de variância total original (vide secção 5.2).  
 
Neste caso temos 455 variáveis correspondentes aos números de onda 
entre 3996,2cm-1 e 11001,2cm-1 e 45 amostras e para efectuar a análise em CP 
construiu-se uma matriz de <45x455>, usando os programas Unscrumbler9.7®, 
GRAMS/AI® e PLSplus IQ™. Aplicaram-se os seguintes pré-tratamentos aos 
dados:  
1. Com o objectivo de corrigir os efeitos da dispersão das partículas 
existentes aplicou-se o pré-processamento: MSC (sigla inglesa para 
Multiplicative Scatter Correction) que corrige esse efeito através de 
uma rotação de cada espectro de modo a que este se aproxime o 
mais possível do espectro médio (Osborn et al., 1993a).  
2. Validação cruzada 
3. “Leave one out” 
 
Utilizando a totalidade do espectro calcularam-se os componentes principais 
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Figura 7.24 – Representação gráfica dos dois primeiros componentes principais do espectro total 
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Observando a representação gráfica da Figura 7.24 parece haver a 
separação das amostras em dois agrupamentos, um localizado entre o<CP1<2,5 
e o outro em -1,2<CP1<-0,2. Analisando os pesos que cada variável tem no CP1 
e CP2 conclui-se que existem conjuntos de variáveis que têm maior peso, esses 
conjuntos correspondem às seguintes bandas espectrais: 
 7267,25 cm-1 até 6248,90 cm-1. 
 5415,72 cm-1 até 4489,95 cm-1 
 
Através da primeira derivada aos espectros (Figura 7.25) conseguem-se 
identificar as zonas onde a variabilidade é maior e que representam as variações 
relativas aos presumíveis constituintes de interesse. As zonas onde se verifica 
haver maior variabilidade correspondem às zonas acima apresentadas. 
Estas bandas correspondem à absorção das moléculas de água. Neste 
estudo não se pretende separar as amostras pela quantidade de água presente 
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Da análise dos dois primeiros componentes principais (Figura 7.24) não se 
verificou haver separação das amostras por espécie, apenas pela quantidade de 
água, pelo que se excluíram as zonas espectrais relativas à absorção desta para 
retirar este factor de separação das amostras. Na selecção de variáveis tentou-se 
não retirar as zonas de absorção dos ácidos carboxílicos (1ª harmónica a  
6920cm-1, 2ª harmónica a 10000cm-1 e 3ª harmónica a 12500cm-1; bandas de 
combinação: 1890cm-1, 4695cm-1 e 4630cm-1), as quais em parte se sobrepõem 
com a absorção da água. 
Neste caso construiu-se então uma matriz de <45x300>, temos portanto 45 
amostras e 300 variáveis correspondentes aos números de onda entre 3996,2cm-1 
e 11001,2cm-1 mas excluindo as zonas de 7267,25 a 6248,90 cm-1 e de 5415,72 a 
4489,95cm-1 (Figura 7.26). Analisando esta representação gráfica conclui-se que 
também não foi possível separar as amostras por espécie. Este facto ficou a 
dever-se a vários factores, nomeadamente: 
 As amostras apresentarem concentrações de água diferentes. Uma 
vez que as bandas relativas à absorção da água se sobrepõem às 
bandas dos ácidos carboxílicos, perde-se parte importante da 
informação discriminante. 
 Muitos dos compostos que se verificou na análise de GC-MS serem 
discriminantes, existem em pequena concentração. Em alguns casos 
estaremos abaixo dos limites de detecção instrumentais os quais se 
situam habitualmente entre os 0,1 e os 3 %, dependendo dos grupos 
funcionais presentes na sua estrutura química. 
 O número de amostras de cada espécie era muito pequeno e em 
alguns casos claramente não representativo (uma amostra por 
espécie). 
 O processo de recolha das amostras não foi uniformizado. Dada a 
natureza do estudo e as condicionantes inerentes ao tempo disponível 
e processo de recolha de amostras, não foi possível planear, 
normalizar e controlar o processo de recolha de todas as amostras. A 
análise de NIR, ao contrário de outras análises instrumentais, realiza-
se sobre a amostra sem qualquer tipo de pré-tratamento, sendo 
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altamente susceptível a variações quantitativas e qualitativas, 
químicas e físicas. Assim, amostras com diferentes tipos e 
quantidades de contaminantes (goma sujas – exsudado tal qual ou 
gomas limpas – após malaxagem), mais ou menos húmidas, mais ou 
menos expostas à luz UV apresentarão variações espectrais.  
 
Para melhor visualizar a influência da água no gráfico dois primeiros 
componentes principais apresenta-se a Figura 7.27, onde se evidência o conjunto 
das amostras sem quantidades apreciáveis de água e por meio de uma seta o 
aumento da quantidade de água nas restantes amostras. O que parece indicar 
que o CP1 é um bom indicador da quantidade de água presente nas amostras.
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Figura 7.27 – Representação gráfica dos dois primeiros componentes principais do espectro total com evidência da quantidade de água
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Para melhor documentar a presença da água (bandas 7267,25 a 6248,90 cm-1 e 
5415,72 a 4489,95 cm-1) nestas amostras apresentam-se os espectros de duas 
amostras com elevadas quantidades de água (PN19 e PN50) e duas amostras 
sem presença de água (PN33 e Car/H3) (Figura 7.28 e Figura 7.29 - sobreposição 
dos espectros centrados em zero). Calculou-se também a primeira derivada 
destes quatro espectros – Figura 7.30. 
 
 
Figura 7.28 – Sobreposição dos espectros das amostras PN19 PN50 (com água – bandas: 
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Figura 7.29 – Sobreposição dos espectros das amostras PN19 PN50 (com água – bandas: 
7267,25 a 6248,90 cm-1 e 5415,72 a 4489,95 cm-1) e amostras PN33 e Car/H3 (sem água) 




Figura 7.30 – Sobreposição da primeira derivada dos espectros da Figura 7.28. 
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Através da Figura 7.27, consegue-se a separação de um agrupamento de 
vinte amostras sem quantidades apreciáveis de água que são: Car/H3, Car/C7, 
Tae8, Hib18, PI24, PI25, PN26, Hib28, Hib29, Hib30, Hib31, PN33, PN35, PI36, 
PN37, PN38, PN39, PN44, PN45, PI51. Estas amostras pertencem a seis 
espécies diferentes que são: Pinaster, Pinea, Híbrido, Taeda, Caribaea variedade 
Hondurensis e Caribaea variedade Caribaea. 
Pode-se agora tentar efectuar uma ACP apenas utilizando estas vinte 
amostras de modo a verificar se existe ou não a separação destas amostras por 
espécie (Figura 7.31) 
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Da análise da representação gráfica da Figura 7.31 é de assinalar que: 
 As amostras apresentam-se distribuídas no espaço de acordo com as 
suas afinidades químicas, mas com algumas excepções. 
 No primeiro quadrante encontram-se as quatro amostras de Pinus 
Pinea e mais à direita a amostra única de Pinus Taeda, no entanto a 
amostra Hib29 (Pinus Híbrido), à semelhança do que se verificou na 
análise por GC/MS destaca-se um pouco das suas congéneres que se 
encontram no segundo e terceiro quadrantes. 
 Praticamente todas no quarto quadrante apresentam-se as oito 
amostras de Pinus Pinaster Ait., junto destas também se localiza amostra 
única de Pinus Caribaea variedade Caribaea. 
 A amostra única de Pinus Caribaea variedade Hondurensis 
apresenta-se na zona central do gráfico entre as espécies Pinus Híbridos 
e Pinus Pinaster Ait. 
 É de assinalar também que o número mais reduzido de amostras 
dificulta a visualização da formação de grupos bem definidos. 
 
7.1.3.2. Trabalho futuro  
 
Dos resultados preliminares obtidos, pôde perspectivar-se trabalho futuro 
que recorra à informação contida nos espectros NIR. Um aspecto importante será 
o estudo qualitativo da matéria-prima e o estabelecimento de correlações com o 
perfil dos vários processos de fabrico industriais que usam as gomas como 
matéria-prima principal. Adicionalmente poderá haver interesse na quantificação 
de compostos que possam correlacionar-se com o processo de fabrico e que não 
sejam tão afectados espectralmente pela presença de água. Nesse sentido, 
testou-se já nesta fase a possibilidade de estabelecer correlações quantitativas 
(“feasibility study”) entre os espectros NIR e compostos terpénicos tendo-se 
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a)Regressão Multivariada 
Foi possível perspectivar possibilidade de quantificação do -Pineno, -
Pineno através de calibrações, para estes componentes, efectuadas utilizando o 
programa PLS Plus IQ. 
 
a1) Calibração para o -Pineno 

A calibração para o -pineno fez-se usando como método de referência os 
dados obtidos, no presente trabalho, para cada uma das 45 amostras onde se fez 
a quantificação por GC/MS com recurso ao método do padrão interno (vide 
Tabela 7.2). 
 As regiões dos espectros NIR seleccionadas para este composto foram: 
1. 10461 – 9998 cm-1 
2. 8795 – 7807 cm-1 
3. 7514 – 7144 cm-1 
4. 5817 – 5467 cm-1 
 
Os pré-processamentos aplicados foram: 
 Derivada: 1ª Derivada (usando o método Savitzky-Golay) 
 Número de pontos usado pela função derivada: 29 pontos 
 























Figura 7.32 – Representação gráfica de valor real vs valor previsto para o -pineno. 
 
 
a2) Calibração para o -Pineno 
A calibração para o -pineno fez-se usando também como método de referência 
os dados relativos à quantificação por GC/MS. 
 
As regiões dos espectros NIR seleccionadas para este composto foram: 
1. 10816 – 7653 cm-1 
2. 6912 – 5555 cm-1 
Os pré-processamentos aplicados foram: 
 Derivada: 1ª Derivada usando o método Savitzky-Golay 
 Número de pontos usado pela função derivada: 29 pontos 
 
Obteve-se uma correlação com as características apresentadas na Figura 7.33 
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Da análise dos dois gráficos verifica-se que embora a maior parte das 
amostras se encontrem perto da recta y = x, observa-se que para um intervalo 
apreciável de valores reais o valor previsto é constante. 
Tendo em conta os valores obtidos por estes dois estudos, pode-se nesta 
altura concluir que as probabilidades de sucesso que a construção de um modelo 
de análise multivariada para quantificação destes compostos por NIR são muito 
grandes. 
Em trabalho futuro poder-se-ia recolher maior número de amostras com o 
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O trabalho apresentado constitui uma contribuição para a caracterização 
química de um produto natural (goma) com utilizações industriais.  
Neste trabalho, ao contrário de outros congéneres, referidos anteriormente 
nesta tese (vide secção 3.5) coligiu-se uma maior quantidade de amostras 
provenientes de uma maior diversidade de espécies e de origens geográficas. 
Assim foi possível estabelecer relações inter e intra espécies para diferentes 
espécies independentemente da origem geográfica. 
 
Relativamente à análise efectuada por GC/MS foi possível fazer a 
caracterização química de todas as amostras reunidas para esta tese. Os 
resultados obtidos foram coerentes com informações recolhidas na literatura para 
este tipo de amostras. 
 
A análise multivariada dos dados obtidos por GC/MS mostrou a existência 
de uma afinidade química entre amostras da mesma espécie como se evidencia 
no ACP destes dados. Assim, na análise de CP2 vs CP1 foi possível separar as 
diferentes espécies e agrupar todos os indivíduos de uma mesma espécie num 
grupo, com raras excepções. Desta forma pode concluir-se haver afinidades 
químicas maiores dentro de cada espécie. Nesta análise foi possível seleccionar 
correctamente as variáveis que contribuíam para a máxima separação entre os 
grupos. Formaram-se cinco grupos: Pinea (PI), Pinaster (PN), Kesyia Royle (Kes), 
Elliottii variedade Elliottii (Eli) e Híbridos Elliottii variedade Elliottii cruzamento com 
Caribaea variedade Hondurensis (Hib), além das amostras únicas de espécies. O 
grupo PI e a amostras Car/B6 distanciam-se bastante dos demais grupos devido 
às suas composição química distinta, ou seja, a espécie PI devido à sua 
elevadíssima quantidade de D-Limoneno e a espécie Car/B6 principalmente 
devido às não usuais elevadas quantidades de -tujeno e 3-careno. Os elementos 
do grupo Hib localizam-se entre as suas espécies progenitoras (Eli) e Car/H3, e a 
sua aproximação a um ou a outro progenitor fica a dever-se à maior ou menor 
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Na análise do gráfico CP3 vs CP2 consegue-se uma separação de todos os 
elementos do grupo Eli dos elementos do grupo Hib apresentando-se os últimos, 
à semelhança do CP2 vs CP1 entre ambos os progenitores. 
 
Quanto à análise por NIR verificou-se que, quando não associada à análise 
multivariada, fornece pouca informação. Mesmo assim, consegue-se perceber 
desde logo a influência da água nos espectros. 
 
Na análise multivariada dos resultados obtidos por NIR não foi possível 
chegar a resultados conclusivos pelas razões já apresentadas, nomeadamente 
variabilidade no processo de amostragem. Mesmo assim, pode-se perspectivar a 
utilidade desta técnica na identificação de matérias-primas, na sua qualificação 
em função do desempenho industrial, e na análise quantitativa de certos 
compostos como a água, o -pineno e o -pineno. A possível quantificação 
destes compostos perspectiva a sua utilização na qualificação de matérias-primas 
(gomas) em ambiente industrial, podendo substituir as análises convencionais 
com vantagens de tempo e económicas. 
 
Por fim pode-se concluir que:  
 Existem perfis de composição química que são comuns à mesma 
espécie e não ao género Pinus, ou seja, a proporção entre os 
diferentes compostos presentes é característico de cada espécie, 
sendo que algumas como a espécie Pinus Pinea e Pinus Caribaea 
variedade Bahamensis possuem um perfil completamente díspar das 
restantes pelas razões atrás apresentadas. 
 Com este estudo contribui-se para a construção de uma matriz que 
permita a identificação da espécie produtora de uma dada amostra de 
goma. Esta possibilidade é mais relevante para espécies menos 
distintas. 
 Também se evidência a importância deste estudo na selecção de 
árvores progenitoras para a produção híbridos produtores de goma, 
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bem como na selecção dos filhos híbridos de Pinus Híbridos através 
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